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Über die Lichtbrechung der Alkalihydride. 
Von 
Hans Bode. 


(Eingegangen am 14. 11. 29.) 


Es werden die Brechungsexponenten der Hydride von Natrium und Kalium 
semessen und deren Molrefraktionen in Übereinstimmung mit den theoretisch zu 


erwartenden gefunden. 

Nachdem NERNST!) und MoERS?) festgestellt hatten, dass in den 
Alkalihydriden der Wasserstoff die Rolle eines Halogenions spielt, 
wurde das thermodynamische Verhalten der salzartigen Hydride in 


einer Reihe von Arbeiten?) untersucht. 
Über die optischen Eigenschaften der Alkalihydride ist wenig 


bekannt. MoERS?) wie auch Hürrıs und Mitarbeiter®) stellten fest, 
dass Lithium- bzw. Natriumhydrid isotrop, mithin als regulär kri- 
stallisierend anzusprechen sind. Dieser Befund wird durch die 
röntgenographischen Ergebnisse bestätigt. BwvorT’) und Hürrıc ®) 
zeigten nämlich, dass die Ionen des Lithiums und Natriums in der 
Elementarzelle der Hydride wie im NaCt-Gitter kubisch flächen- 
zentriert angeordnet sind. Über die Stellung des Wasserstoffions in 
diesen Verbindungen lässt sich auf Grund der Röntgenspektren nichts 
aussagen. Hürrıs*) machte wahrscheinlich, dass der Wasserstoff 
keinen festen Ort einnimmt, sondern im Gitter vagabundiert®). Man 
kann nämlich den genannten Hydriden den Wasserstoff bis zu einem 
bestimmten Betrag entziehen, ohne dass die Kristallstruktur verloren 
geht, so dass auch für Stoffe, in denen das Metall und der Wasserstoff 
nicht in stöchiometrisch einfachem Verhältnis stehen, das salzartige 
Aussehen der Produkte erhalten bleibt. 

Über die Struktur der Kalium-, Rubidium- und Caesiumhydride 
ist nichts bekannt. Doch kann man zeigen, dass auch sie NaÜl- 


1) W. Nernst, Z. Elektrochem. 26, 374. 1920. 2) K. Moers, Z. anorgan. 
Chem. 113, 179. 1920. 3) Literatur siehe GmeELın, Handb. d. anorgan. Chem. 
20, 71. 1927. 21, 159. 1928. G. F. Hürrıs, Z. angew. Chem. 39, 67. 1926. 
‘) G. F. Hürrıs und H. Krasewskı, Z. anorgan. Chem. 141, 133. 1924. G.F. 
Hürrıs und BRODKORB, Z. anorgan. Chem. 161, 353. 1927. 5) J. M. BuwvoET, 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 859. 1923. Siehe GmeLın, Handb. d. anorgan. 
Chem. 20, loc. eit. 6) G. F. Hürrıs, Über Gitterbestandteile, die im Kristallgitter 
vagabundieren (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 18, 1. 1924). 
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Struktur besitzen. Die Molvolumina gleichgebauter Stoffe stehen nach 
FAJans und GRIMM!) in folgender Beziehung zueinander: 
tge+c= 

Berechnet man die Molvolumina der Hydride von Kalium, Ru 
bidium und Caesium aus denen des Natriumhydrids?), der Fluoride 
und Chloride®), so zeigt sich gute Übereinstimmung mit den beoh- 
achteten Werten: beim Vorliegen von ('sCl-Struktur müssten erheh- 
liche Abweichungen auftreten. 

Unter der Annahme von NaC!-Struktur lassen sich nun nach 
HERZFELD und Worr®) die Molrefraktionen der Alkalihydride be- 
rechnen. Hierzu müssen die Gitterenergien der Hydride, die Elek- 
tronenaffinität des Wasserstoffs und die lonisierungsspannungen der 
Metalle bekannt sein. Für die Elektronenaffinität wird mit Kasar 
NOWSKY und PROSKURNIN’) der Wert Null gesetzt. Die hier be- 
nutzten, mit diesem Wert berechneten Gitterenergien stammen von 
dem einen der beiden Verfasser®). Eine Entscheidung darüber, ob der 
benutzte Wert der Elektronenaffinität der zur Zeit wahrscheinlichste 
ist, braucht nicht getroffen zu werden, da die Rechnung doch nu 
angenäherte Resultate ergibt. 


Tabelle 1. Abschätzung der Molrefraktionen der Hydride 
nach HERZFELD und Worr. 


MRy M M Reyer. 
LiH 3-12 0-20: 3-32 
NaH 3-90 0.50° 4-40 
KH 5.34 2.19 7-53 
RbH 5-54 3-78 9.32 
UsH 5-97 6-71 12.68 


In Tabelle 1 gibt die zweite Spalte den Anteil an, den das Anion 
in dem betreffenden Salz zur Molrefraktion liefert, die dritte Spalte 
den entsprechenden Anteil des Kations, die letzte Spalte enthält die 
Summe der beiden berechneten Anteile als Molrefraktion des Salzes. 


ı) K. Fasans und H. GRIMM, Z. Physik 2, 299. 1920. 2) M. PROSKURNIN 
und .J. KasarnowsKY, Z. anorgan. Chem. 170, 301. 1928. 3) K. SPAanGEnNBI 
Z. Kristallogr. 57, 494. 1922/23. 4) K. F. Herzretp und K.L. Worr, Aı 
Physik [4] 78, 195. 1924. 5) KasarnowsKY und PROSKURNIN, Z. Physik 43, 512 
1927. 6) J. KasarnowsKy, Z. anorgan. Chem. 170, 311. 1928. ?) Die We: 
sind wie bei HERZFELD und Worr als vom Anion unabhängig gesetzt. 
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Zur experimentellen Prüfung dieser Werte wurden die Brechungs- 
exponenten von Natrium- und Kaliumhydrid mit Hilfe der BECKE- 
schen Linie gemessen. Die Darstellung der Hydride geschah nach 
PROSKURNIN und KASARNOWSKY!). Im Gegensatz zu Hürrıs, der das 
Natriumhydrid bei ungefähr 700° bis 750° darstellt, wird hier bei 
niederer Temperatur gearbeitet, um eine Zersetzung der Hydride zu 
vermeiden. Beim Natrium beginnt die Wasserstoffabsorption schon 
hei 300° bis 320°, beim Kalium bei 260° bis 280°, Während der Ver- 
suche war die Temperatur des Ofens nur ungefähr 40° über den an- 
gegebenen Daten. Dadurch wurde die Dauer des Versuchs gegenüber 
den Versuchen von Hürrıs und BRODKORB allerdings wesentlich 
erhöht; man erhält aber rein weisse Sublimate, bestehend aus langen 
Nadeln, deren Analysen 98- bis 99% ige Reinheit ergaben. Nach 
beendigter Darstellung wurden einige Kristalle der sublimierten Hy- 
dride im Wasserstoffstrom durch einen Hahn mit weiter Bohrung auf 
einen Objektträger gestossen, auf dem sich die Einbettungsflüssigkeit 
befand, und sofort mit einem Deckgläschen bedeckt. Auf diese Weise 
wurde verhindert, dass die Hydride mit Luft in Berührung kamen. 
Als Einbettungsflüssigkeiten wurden Mischungen von Benzol und 
hochsiedendem Ligroin verwandt, die beide durch Schütteln mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure, darauffolgendem Waschen und nachfolgen- 
dem Trocknen und Destillieren gereinigt und über Natrium aufbewahrt 
wurden. Diese Einbettungsflüssigkeiten reagierten nicht mit den Hy- 
driden. 

Als Brechungsindex für die D-Linie ergab sich für Natriumhydrid: 

1-469< n,< 1-470 
und für Kaliumhydrid: 
1-452< n,< 1.454. 


Tabelle 2. Gemessene Molrefraktionen von Natrium- und 
Kaliumhydrid. 


MV MR 
NaH 1-470 17-4 4-84 
KH 1-453 27-3 7:36 


Tabelle 2 enthält in der zweiten Spalte den aus den angeführten 
Bestimmungen sich ergebenden Brechungsindex, in der dritten Spalte 
die Molvolumina von PROSKURNIN und KASARNOWSKY und in der 


!) PrRosKkuRNIN und KasarvowsKY, loc. eit. 
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letzten Spalte die aus den beiden Daten errechneten Molrefraktione: 
nach LORENZ-LORENTZ. Bestimmt man — wie oben auch bei den 
Molvolumen geschehen — mit Hilfe der entsprechenden linearen Be- 
ziehung von FAJANS und GRIMM, die, wie SPANGENBERG!) zeigte, auch 
für die Molrefraktionen gelten, aus den für Natrium- und Kaliumhvdrid 
gefundenen Werten die Molrefraktionen der anderen Alkalihvdride, so 
erhält man: 


JAH NaH KH RbH CsH 


4-0 4.84 7-36 8-6 11-5 


Diese Werte stimmen mit den nach HexzrerLp und Worr bi 
rechneten gut überein. 

Um zur Molrefraktion des negativen Wasserstoffions zu kommen, 
sind von den gemessenen Werten die Refraktionen des Natrium- bzw 
Kaliumions abzuziehen. Hierfür seien die Werte von FAJans und 
Joos?) für den gasförmigen Zustand benutzt. Aus dem Wert von 
Natriumhydrid errechnet sich R,=43 und aus dem von Kalium- 
hydrid R,,;=5-0. Wenn die beiden Werte auch nicht übereinstimmen, 
da für den festen Zustand die Refraktion nicht additiv ist, so geben 
sie doch einen Anhalt für die ausserordentlich starke Deformation des 
heteropolar gebundenen Wasserstoffs. Für den homöopolar gebun- 
denen Wasserstoff ist gefunden: R,,=1-100°). Die Steigerung deı 
Molrefraktion für das negative Wasserstoffion auf ein Vielfaches steht 
in engem Zusammenhang mit der Tatsache, dass seine Elektronen- 
affinität um den Wert von Null liegt), und deutet auf starke Defor- 
mierbarkeit. Auch die Unbeständigkeit dieser Verbindungen steht 
hiermit im Einklang. Das Kaliumhydrid zersetzt sich sofort an der 
Luft; nur bei völliger Abwesenheit von Wasserdampf ist es einige: 
massen beständig. 

Ördnet man die Alkalihvdride in das System der Alkalihalogenide 
nach ihrem Molvolumen und ihrer Molrefraktion ein, so ergibt sich 
die Tatsache, dass — wie die Tabellen 3 und 4 zeigen — die Reihen- 
folge nicht entsprechend den Atomgewichten 


ist, sondern 


1!) SPANGENBERG, loc. cit. 2) K. Fasans und 6. Joos, Z, Physik 28, 1. 1924 
3) RorTH-EISENLOHR, Refraktometrisches Hilfsbuch. *) Die Elektronenaffinit 


der Halogene betraren 70 bis 100 keal. 
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Tabelle 3. Vergleich der Molvolumina. 


Li Na K 
H 9.77 17-4 27-3 33-3 39.1 
F 9.83 14-96 23:33 24 33-59 
Ol 20.50 26-97 37-19 43-14 42.24 * 
Die mit * versehenen Salze besitzen ÜsC/-Struktur. 
Tabelle 4. Vergleich der Molrefraktionen. 
L \a K Rh 
H 4:0 4.84 7-36 S.h 11-5 
F 2.34 311 5-16 6-74 9.51 
7-59 8.52 10-85 12-55 


Nur das Molvolumen des Lithiumhydrids ist kleiner als das des 
entsprechenden Fluorids. Ob eine entsprechende Ausnahmestellung 
der Lithiumsalze bei der Molrefraktion besteht, kann nicht entschieden 
werden, da die Molrefraktion vom Lithiumhydrid nur berechnet und 
noch nicht gemessen ist. 

Es sei darauf hingewiesen, dass dieselbe Reihenfolge auch bei den 


Schmelzpunkten!!) besteht: 


LiF LiH Li@l: Cars Cat 


840 680 608 1330 s16 116 


Zusammenfassung. 

Alle Alkalihydride kristallisieren regulär und besitzen ein Gitter 
mit NaCl-Struktur. 

Die Molrefraktionen von Natrium- und Kaliumhydrid werden ge- 
messen und die von Lithium-, Rubidium- und Caesiumhydrid daraus 
berechnet. 

Das negative Wasserstoffion hat eine grosse Molrefraktion und 
ist dementsprechend stark deformiert. 

Wasserstoff als Anion hinsichtlich einiger Eigenschaften ordnet 
sich in die Gruppe der Halogenide in der Reihenfolge # — H' > (Tl ein. 


) Über den Schmelzpunkt des Natriumhydrids vgl. Gmerıs, Handbuch deı 
ınorg. Chem. 21, 163. 1928. 2) GMELIN, Handb. d. anorgan. Chem. %. Lax- 
OLT-BÖRNSTEIN, Tabellen 1. 339. 1923. 
use A 1926, 127. Chem. Ztrblt. 1927, I, 575. 


+) KAMIENSKI, Bl. internat. Acad. Polo- 


Kiel, Chemisches Institut der Universität. 
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Die Prüfung der Spektren zweier technischer Röntgen- 
elektronenröhren auf ihre Reinheit. 
Von 
K.F. Jahr. F. A. Schneider und A. Winkel. 


Eingegangen am 18. 11. 2%. 


Zwei technische Röntgenelektronenröhren, e schon läng Z« t 

ren, wurden mit dem SEEMANNSchen Spektrographeı uf die RBeinhe 
Spektren geprüft. Dass in beiden Fällen ein vollständig reines Spek g 
vurde, ist für die strukturanalvtische Auswertung von RKöntgenaufnahı 


Bedeutung. 


Das von SEEMANN und SCHOTZKY!) veröffentlichte Spektrum 
einer mit 40 KV betriebenen technischen Elektronenröhre mit Chrom 
Da es 
sich hier um eine Röhre handelt. die schon längere Zeit benutzt war, 


antikathode weist eine erhebliche Zahl fremder Linien auf. 


erschien es den Verfassern wichtig. zu untersuchen. ob ganz allgemein 
die Spektren technischer Elektronenröhren nach längerem Gebrauch 
Linien fremder Metalle erkennen lassen. Sie nahmen daher die Spektren 
von zwei seit langer Zeit in Betrieb befindlichen Röhren?) auf. Es 
handelte sich um eine Röhre mit Molybdän- und eine andere mit 
Eisenantikathode. 

Zur Aufnahme der Spektren diente der von H. SEEMANN’) aı 
gegebene Spektrograph. der die Schneidenmethode, die Lochkamera 
Wir zogen 
die Lochkameramethode*) vor. weil die höheren Ordmungen der Mo 


methode oder die Fenstermethode anzuwenden erlaubt 


Ivbdän-A-Linien bei der sonst vorteilhafteren Schneidenmethode merk 
liche Verbreiterungen durch die Eindringung in den verwendeten 
Steinsalzkristall zeirten. Die Vermeidung dieser Eindringungswirkung 
und gleichzeitig ihre Lichtstärke sind die Hauptvorzüge der Loc! 

kameramethode. zu denen noch die geringen Ansprüche an die Grösse 


des Kristalls kommen. Nach der Lochkameramethode arbeitet au 


I) SEEMANN und SCHOTZKY, Z. Physik 55. 252 bis 272. 1929. 2) Bi 
Röhren stammen von der Firma C.H.F. Müller, Hamburg. H. SEEMA 
Phvsikal. Ztschr. 27. 10 bis 22. 1926. t) H. SEEMANN. Phvsikal. Ztschr. 18, 242 


bis 249. 1917. 
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Die Prüfung der Spektren zweier technis: hei Röntgenelektronenröhren usw. 257 
neueste Präzisionsspektrograph der SIEGBAHN-Schule, das soge- 
nnte Tubusspektrometer, wie LEiDE!) in Lund bestätigt. 
Fig. 1 zeigt den Apparat. Die nach rechts gegen die Röntgenröhre 
sitz zulaufende Kamera, die auf dem Gehäuse des Antriebsuhrwerkes 
um eine rechts an der Spitze liegende vertikale Achse schwenkbar ist. 
räet an der vorderen rechten Ecke die Kristallbrücke für die Loch 
kameramethode. Die etwas grössere Kristallbrücke für die Schneiden- 
methode ist neben dem Apparat rechts unten im Bilde dargestellt. 
Der linke Fuss der an der Kamera sitzenden Brücke bildet mit der 


vegenüberliegenden verstellbaren Schneide, die. nicht sichtbar. im 


Innern des Kamerakopfes auf den Beschauer zu gerichtet ist. den 
Spalt des Spektrographen. Der Kristall sitzt in der Brücke rechts 
neben dem Spalt. 

Die Strahlen fallen von rechts in horizontaler Richtung an dem 
rechten Brückenfuss vorbei auf den Kristall. werden dort spektral 
selektiv reflektiert und gelangen durch den vertikalen Spalt zwischen 
em linken Brückenfuss und der verstellbaren Schneide nach links in 
die offen abgebildete flache Kamera. Die photographischen Platten 
‚der Filme werden in dieser gegen vertikale rahmenförmig ausgesparte 
\nschlagflächen gepresst. die in der Figur als quer über die Kamera 
') Leipe, ©. r. 180, 1203. 1925. Z. Physik 39, 686. 1926. Vgl. auch G. Kerı 


ROM, Z. Physik 41, 516. 1927. F. ExGer, Z. Physik 46, 826 bis 832. 1028 
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laufende helle Stege erkennbar sind, Der die linke Bildhälfte a 
füllende 30 cm lange Verlängerungsansatz der Kamera wurde 
unseren Messungen nicht benutzt. Es genügte. die Filme in d. 
rechten dreieckigen Teil der trapezförmigen Hauptkamera an d 
beiden Anschlagstegen von 75 und 100 mm Abstand vom Spalt 
zubringen. Die Strahlen durchdrangen beide Filme und lieferten so 
gleichzeitig zwei identische Spektrogramme im Grössenverhältnis 1:2 
und im Expositionsverhältnis von etwa 5:9. proportional dem Quadı 
des Abstands vom Brennfleck der wöntgenröhre. 

Die Kamera war mit einem nicht abgebildeten mit Blei gefüttert: 
Metalldeckel strahlensicher bedeckt. 

Das Uhrwerk gestattet jede gewünschte Schwenkung In jeden 
herstellbaren Lage bis zu einem Schwenkwinkel von 40°, Es wurde 
bei den Aufnahmen mit einem Schwenkwinkel von 20° gearbeitet. 
Infolge dieses sehr grossen Schwenkbereichs. was es möglich, mehrer: 
Ordnungen der Spektrallinien zu bekommen und das ganze Spektral- 
gebiet. in dem die Linien von Verunreinigungen der Antikathoden 
bei den benutzten Spannungen erscheinen konnten. mit einer einzigen 
Aufnahme abzusuchen. 

Da die Expositionszeiten solcher Aufnahmen über das ganz: 
Röntgenspektrum. das in freier Luft untersucht werden kann. vı 


etwa 0-25 bis 2-5 A mit den sonst fast ausschliesslich benutzten Kalk 


spatkristallen zu gross sein würden. wurde ein ausgesucht schönes 
Stück Steinsalz von grosser Seltenheit benutzt. däs gegenüber Kalk 
spat 4- bis 5fach geringere Expositionszeiten erfordert 

Um auch Spuren von Verunreinigungen nachweisen zu könne 
mussten die Aufnahmen etwa 10fach länger exponiert werden. als es 
zur Spektroskopie der Fe- und Mo-Linien der beiden Antikathod 
notwendig gewesen wäre. Letztere erschein« n daher auf den beidı 
Spektrogrammen stark überexponiert. 

Diese (Fig. 2 gibt das Spektrum der Eisenröhre. Fig. 3 das deı 
Molybdänröhre wieder: beide Spektrogramme sind in einem Absta 
von 150 mm aufgenommen) lassen ein bis in die dritte Oı 
nung vollständig reines Spektrum erkennen. worans 
folgern ist. dass bei sorgfältig hergestellten und richtig 
behandelten Elektronenröhren eine Verunreinigune duı 
Zerstäubung des Glühfadens odeı sonstiger Metallteil: 
nachweisbarem Masse nicht entsteht Diese Festste g 


erscheint uns deshalh wichtig. weil zur Aufnahme ri 
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ser Strukturdiagramme möglichst reine Spektren be- 
ıtzt werden müssen. 
Denn würden noch sehr schwache Linien von Fremdstoffen mit 
scheinen, so würden diese auf den Strukturdiagrammen zu Ver- 
vechslungen und damit zu Fehlanalysen der Struktur führen können, 
a die gewünschten reinen Linien des Antikathodenmetalls auch auf 
len Strukturdiagrammen in Abhängigkeit von der reflektierenden 
Kraft Dichte der Besetzung mit Elektronen der Strukturflächen 
ı sehr stark verschiedener Intensität erscheinen. Die von einer stark 
reflektierenden Fläche projizierte Verunreinigungslinie kann daher 
sleich stark auf dem Diagramm erscheinen, wie die von einer schwach 
reflektierenden Fläche erzeugte Linie des Antikathodenmetalls. Aus 


diesem Grunde muss an jede für Strukturanalyse bestimmte Röntgen- 
röhre die Anforderung grösster metallischer Reinheit des Antikathoden- 
spiegels gestellt werden. 

Es ist aus der sehr umfangreichen Spektroskopie der für medizi 
nische Zwecke benutzten Röntgenröhren. die ausschliesslich mit 
\Wolframantikathoden gebaut werden, bekannt. dass auch diese 
köhren keine Metallverunreinigungen der Antikathode zeigen. obwohl 
Molybdän, Kupfer, Eisen, Chrom und deren oft sehr starke Ver- 
unreinigungen in den Röhren vorhanden sind. im Betriebe mit erhitzt 
werden und im Wirkungsbereich des elektrischen Feldes liegen. Die 
Metallteile werden beim Evakuieren teilweise bis auf Rotglut erhitzt, 
die Antikathoden bei den Coolidgeröhren bis auf die höchste Weiss- 


zlut, die sie irgend zu ertragen vermögen. Diesem Umstand ist es 


nach den Erfahrungen der Röntgenröhrentechnik zuzuschreiben. dass 


| 
| 
Fig. 2. 
| 
| 
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sowohl ausreichendes Hochvakuum nach dem Abschmelzen ı 
Röhren erhalten bleibt. als auch keine Niederschläge auf dem Ant 
kathodenspiegel verbleiben oder überhaupt entstehen. 

Bei den Röntgenröhren mit Lindemann-Glasfenstern. wie sie h 
untersucht wurden. ist eine Erhitzung nur in sehr beschränktem Mas 
möglich, da ‘das Lindemann-Glas einen niedrigen Schmelzpunkt | 
und seine Einschmelzstellen leicht springen. Dennoch werden mit dı 
geeigneten Vorsichtsmassnahmen. besonders im Anfang des Evak 
ierens und der elektrischen Beanspruchung, auch bei diesen empfin 
lichen und nur für niedrige Belastung herstellbaren Röhren einwaı 
freie Resultate erzielt. 

Dass es auch mit zerlegbaren und an der Pumpe zu benutzend: 
Röntgenröhren, sogenannten Metallröhren. bei denen die Anode hohl 
ausgebildet ist und die Antikathode nebst der Glühkathode eng 
schliesst, möglich ist. mit zeeieneten Methoden leicht und sicheı 
saubere Spektren des Antikathodenmaterials zu bekommen. habeı 
H. SEEMANN, P. GALLITELLT und kürzlich gezeiet 


Die Arbeit wurde im SEEMANN-Laboratorium in Freiburg i. Bı 
ausgeführt. Herrn Dr. H. SEEMaNN sind wir für seine freundliche 


Unterstützung mit Rat und Tat und für die Überlassung eines K 
schees zu stetem Dank verpflichtet. 


!) H.SEEMANN, P. GALLITELLI und 0. Kaxtorowicz, Die Arbeit ers 


demnäc hst in der 2. Physik. 
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Über aktiven Wasserstoff, II. 
Die Wandkatalyse. 
Von 
H.v. Wartenberg und Georg Schultze. 
s dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Danzig.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 11. 29.) 


Durch Auswischen mit öliger Phosphorsäure lassen sich die Glaswände dauernd 

tark vergiften, dass nach Woop aktivierter Wasserstoff nur langsam katalvsiert 

I zu H,. Die Schutzwirkung ist an einen bestimmten H,O-Partialdruck des H, 

bunden. Als Schutzras beigemischter Sauerstoff wirkt nicht als sol. her, sondern 

rst nach seiner Vereinigung zu H,O. Die Vereinigungsgeschwindigkeit der H-Atome 

sst sich in strömendem Gas an dem Konzentrationsabfall der H-Atome messen, 

ber nicht rechnerisch diskutieren, infolge deı ausgleichenden Wirkung der starken 
Diffusion der H-Atome. 


I. Schon Woop stellte fest. dass die Aktin ierung von Wasserstoff 
durch Anwesenheit von Wasserdampf oder Sauerstoff begünstigt 
würde. HANsSEN!) fror deshalb in dem Entladungsrohr eine Eisschicht 
fest. Es lag nahe, in dem ausserhalb der Entladungsbahn liegenden 
'eil der Apparatur durch Überziehen mit einer hvgroskopischen Salz- 
schicht die Wandkatalyse zu schwächen. Versuche mit Wassergelas 
und AOH gaben ein sehr günstiges Resultat, trockneten aber zu rasch 
tus. Dagegen erwies sich ein Auswischen der Rohre mit öliger Ortho 
oder Metaphosphorsäure mittels eines Wattebausches als dauernd 
höchst wirksam. Die Substanz bedeckt dabei die Wand in eisblumen 
'rtigen Kristallen oder feuchten. sich selbst ausbreitenden Flecken. 


Sonst wegen ihrer heftigen Katalyse unverwendbare Schliffe USW, 


erhitzen sich nicht fühlbar. so dass die Apparatur leichter zusammen- 


stellbar wird. Während sonst oft durch stunden-. ja tagelanges Durch- 
leiten von aktiviertem Wasserstoff das Rohr gereinigt werden muss. 
zestattet es so, sofort. auch meterweit noch so hohe H Konzentrationen 
‘u erreichen, dass ein Pt-Draht hell glüht. Phosphorwasserstoff bildet 
sich dabei nicht merklich. Weder durch Ausfrieren im Vorvakuum 
bei Ssmm Druck mit flüssiger Luft, noch durch Schwarzwerden von 
19°) unter Bildung von Phosphid ist er nachzuweisen auch nach 
HANsEN, Ann. Physik 78, 558. 1925. °) Dies scheint die empfindlichste 


zu sein auf PH, ©, r. 128, 1399. 1890 
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stundenlangem Betrieb. wenn der aktive Wasserstoff durch eing 
brachte Metalle vernichtet wird. 


2. Der aktive Wasserstoff dringt in diese Phosphorsäureschi« 
nicht tief ein. Um dies zu zeigen. wurde gelbes WO, mit HPO, einma 


zu einer lackartig glänzenden Flüssigkeit. das andere Mal zu ein 
fast trockenem Pulver angerieben in zwei Schiffehen dem H-Str: 
ausgesetzt. Das trockene Pulver wurde sofort blau, das mit eineı 
rund Y/,, mm dicken HPO,-Schicht bedeckte erst nach Stunden. Dei 
atomare H wird also von der H,O-haltigen Schicht nicht absorbiert 
sondern reflektiert. ebenso wie von dem an der blossen Glaswand 
absorbierten H,O. 

3. Um dem H, die nötigen H,O-Mengen beizumischen, pflegt man 
elektrolvtisch entwickeltes Knallgas einzuführen. wobei nicht klar ist 
ob der 0, als solcher oder nur nach seiner wahrscheinlichen Bindung 
zu H,O in der Entladungsbahn wirkt. Um dies klarzustellen, wurde 
unter sonst gleichen Entladungs- und Strömungsbedingungen 
(0-12 Amp.. 1000 Volt, Im lange, 2:-5cm weite Entladungsbahn, 
22 bis 26 em®/Min. H,. 0-16 mm Druck) die erreichte H-Konzentration 
in 68cm Abstand von der Abzweigstelle gemessen bei Variierung des 
und Pp,. Die Versuchsreihen ergaben bei Rückkehr zu den 
Anfangsbeimengungen dieselben H-Konzentrationen, so dass also der 
entladungsfreie Teil der Rohrleitung als konstant katalysierend be- 
trachtet werden konnte, und der Einfluss von H,0 und 0, nur die 
Verhältnisse in der P,O,-freien Entladungsbahn betraf. 

Um die Konzentration der H-Atome an verschiedenen Punkteı 
des Rohres zu messen. konnte ein aussen versilbertes thermometeı 
artiges Glasrohr an zwei Kupferlitzen mittels einer Glaswinde auf und 
ab bewegt werden, das keine H-Atome passieren liess. In dem mit 
Phthalsäureäthvlester gefüllten Gefäss war ein mit 0-03 mm dicken 
Pt-Draht bewickeltes Glaskölbehen eingeschmolzen. Die Flüssigkeit 
dehnte sich messbar solange aus. bis sich im stationären Zustand (in 
etwa 15 Minuten erreicht) der Wärmezufluss durch die H-Vereinigung 
und Wärmeabfluss nach aussen das Gleichgewicht hielten. Die Skala 
konnte daraufhin im Apparat selbst elektrisch geeicht werden, wie\ iel 
Calorien/Minuten nötig waren, um die Flüssigkeit bis zu den ve 
schiedenen Skalenteilen auszudehnen. Wurde dann der mit bekannteı 
Strömungsgeschwindigkeit strömende H, aktiviert, so stieg die Flüssiı 
keit auch und zeigte damit die Produktion einer gewissen Menge ( 
lorien/Minuten an. Wäre der H, vollständig dissoziiert gewesen, 0 
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ätten 22400 em? 1-10° cal erzeugt. Wenn nun n cm? H,/Min. nur 
n - 1-10° 
22400 


im Verhältnis 1 dissoziiert waren. Der Gesamtdruck wurde mit 
4 


einem Hg-Manometer auf °/,, mm be- 
stimmt und mit einem Heraeusschen 


„ cal/Min. erzeugten anstatt q’ ,‚ so zeigt dies, dass die n cm? 


Heizdrahtmanometer konstant gehalten, 


m 
so dass die H-Konzentrationen sich auf ni 
|’, genau feststellen liessen. Für jeden 1 
Gesamtdruck muss natürlich das Thermo- a 

meter besonders geeicht werden. I 

cm IH 
5 ı# 
N 
3 4 
2 | 
| 
| 11 
113 0- 
| 
| 4-| 
| | | 
f S— 
| 
| \ 
| ! 
\| 
} 
\ 
Fig. 1. Fig. 2. 


Das Knallgas wurde dem mit Strömungsmesser kontrollierten H, 
elektrolytisch zugemessen und das Gasgemisch durch ein Feinregulier- 
ventil in das Entladungsrohr entspannt. Der Wasserdampf wurde 
nicht durch Passieren einer passend temperierten NaOH-Perlensäule 
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im Vakuum mit verschiedenem p,,, versehen, da nicht sicher waı 
ob bei der grossen Strömungsgeschwindigkeit Sättigung eintreten 
würde. Er wurde vielmehr bei gewöhnlichem Druck dem H, beige- 
mischt durch ein verschieden geheiztes Wasserbad. Da das Fein 
regulierventil aber nicht geheizt werden konnte, trat er in eine gleich 
falls geheizte enge gewundene Glaskapillare mit sechs davon ab- 
zweigenden, parallel geschalteten Glashähnen, durch deren verschi 
dene Öffnung eine sehr feine Regulierung möglich war. Das Vakuum 
reichte praktisch bis zur Kapillare, so dass sich auch unterhalb de: 
Glashähne kein H,O kondensierte. Fig. 3 gibt das Resultat. Durch 
die Sättigung mit H,O bis zu etwa 2% erhöhte sich in der Entladungs- 


Wasserdampf 


Knaligas 


MR 16 20 24 28 32 
% Zusatzgas 


Fig. 3. 


bahn die H-Konzentration, dann nicht mehr. Dasselbe Resultat giht 
Knallgas, wenn man bedenkt, dass 1% Knallgas ®,% H,O entspricht 
und noch etwa !/,% Wasserdampf aus dem Elektrolysiergefäss dazu 
kommt. Die absolute Höhe der H-Konzentrationen sind bei den an 
verschiedenen Tagen gemachten Versuchsreihen, also bei einem anderen 
Zustand!) des Entladungsrohres verschieden, aber der Knick liegt 
praktisch an derselben Stelle. Aus diesen Versuchen folgt, dass nicht 
O, als solcher, sondern als H,0 wirkt, und zwar muss der Sättigung: 
druck des an der Wand adsorbierten Wassers oder der Lösungsschicht 
3-10-3mm (2% von 0-16 mm) betragen. Ist der Partialdruck des 
beigemischten 4,0 grösser, so hat das keinen wesentlichen Einfluss 
mehr. Dieser Druck wird natürlich von der Belastung des Entladungs- 
rohres abhängen. Es empfiehlt sich also, dem Wasser etwa 4 bis 5 

Knallgas beizumischen bei der Aktivierung, indem dies die bequemste 
Methode ist, eine allgemein genügende Wasseradsorption herbeizuführen. 


1) Die Entladungen waren sehr verschieden wirksam, je nachdem der Versuch 
einige Stunden gedauert hatte, oder inzwischen Luft eingelassen war usw. 
ganze Variabilität liegt aber jetzt nur im Entladungsrohr, nicht mehr im entladun: 
freien Teil, der ohne HPO, wieder seine besonderen Launen hatte. 
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Aller Wahrscheinlichkeit nach beruht auch die von LANGMUIR 
zuerst beobachtete ‚Vergiftung‘ der Glaswände durch Sauerstoff!) 
‚usserhalb der Entladungsbahn auf der schützenden Bildung einer 
Wasserhaut, denn es ist schwer einzusehen, dass der adsorbierte 
atomare Wasserstoff nicht mit adsorbiertem Sauerstoff reagieren soll, 
abresehen davon, dass die Schutzwirkung des Sauerstoffs völlig unklar 
ist. Die Schutzwirkung des Wassers in Form von Eis oder konzen- 
trierten Lösungen beruht vermutlich erstens auf der Abdeckung der 
punktweise auf der Glaswand verteilten Katalysatoren, zweitens 
darauf, dass eine die Lösung bedeckende Wasserdampfschicht das 
Herankommen und damit die Adsorption der H-Atome hindert. 

t. Die nach dieser Methode erreichte Wandvergiftung liess er- 
hoffen, den Konzentrationsabfall von strömendem aktiviertem Wasser- 
stoff längs einer 3cm weiten, 3m langen senkrecht stehenden Röhre 
zu ermitteln und damit etwas über die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
erfahren. Nach HerzreLp und J. FRANK sollten bekanntlich die 
H-Atome nur im Dreierstoss reagieren können, so dass man praktisch 
nur den monomolekularen Abfall infolge der noch übrigen Wand- 
reaktion erwarten kann, während die Reaktion im freien Gasraum 
dagegen zu vernachlässigen ist. Die Versuchsanordnung war dieselbe 
wie in Fig. 1 und 2 nur mit einem 3m langen Rohr. Man konnte so 
leicht die H-Konzentrationen an beliebigen Punkten messen, die vom 
\Wasserstoff nach bestimmten Zeiten erreicht waren. 

Diese zur Erreichung bestimmter Konzentrationen nötige Zeit 
ergab der Abstand vom Rohranfang, allerdings mit einer Korrektion, 
da sich das Gas bei der Vereinigung stark kontrahierte. Die Zeiten t 
sind nicht einfach proportional den Abständen s zu setzen, sondern 
es wird beim Rohrradius r und dem Minutenvolumen bei 760 mm e: 

2m 
760 

Die Resultate sind für die Gesamtdrucke 1: 0-1 mm, II: 0:2 mm, 
III: 0-35 mm und IV: 1 mm graphisch aufgetragen (Ordinate: H-Kon- 
zentration, Abszisse: reduzierte Zeiten, in denen sich diese [#4] ein- 
stellen). Sie können aber leider nicht zu Rechnungen dienen, indem 
die grosse Diffusionsgeschwindigkeit des H ausgleichend wirkt, und 
war so stark, dass eine Diskussion ausgeschlossen ist. Wie ohne 
weiteres zu sehen, fallen die Kurven um so flacher ab, je höher der 


1) 


Literatur siehe BONHOEFFER, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 6, 220. 1927. 
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Gesamtdruck, je weniger die Wandreaktion also in Betracht kommt 
Schon die früheren Erfahrungen von BONHOEFFER sowohl als unsere 
zeigten, dass man bei ähnlichen Drucken und Geschwindigkeits- 
verhältnissen mit einer Diffusion über Dezimeter/Sekunde rechnen 
muss. Z.B. diffundierten Kohlenwasserstoffe über ldem entgegen dem 
ebenso raschen H,-Strom, erkennbar am Leuchten. Die H-Atome dif- 
fundierten also noch viel weiter. Besondere Versuche, bei denen unseı 


Thermometergefäss ig einer 16cm weiten, mit HPO, ausgewischten 
Kugel hin und her bewegt wurde, zeigten am Ein- und Austritt die- 
selbe H-Konzentration, obgleich die Verweilzeiten des Gases in dieser 
Kugel von 0-8 bis 12 Sekunden variiert wurden. Die an einem be- 
stimmten Punkt gemessenen H-Konzentrationen in dem Rohr sind 
infolgedessen nicht bloss der Rest bis dahin geretteter H-Atome, 
sondern stark vermehrt durch vom Anfang bis dahin geflogener H- 
Atome und vermindert um eigentlich dorthin gehörende, aber weg- 


geflogene Atome!). 


1) Wir können deshalb auch den kürzlich veröffentlichten Versuchen \ 
SMALLWOOD (J. Amer. Chem. Soc. 51, 1985. 1929), der diese Fehlerquelle nicht 
achtet, keine Bedeutung beilegen, obgleich er erheblich engere trockene Glasröhren 


be- 


und einen sehr viel schnelleren Gasstrom verwendet. Die von ihm erwartete dri 
Reaktionsordnung scheint sicher nicht vorhanden zu sein. 
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Über Bleiwasserstoff. 


Von 
Georg Schultze und Eugen Müller, g 
(Aus dem Physikalisch-Chemischen und ÖOrganisch-Chemischen Institut 

der Technischen Hochschule Danzig.) 2 

(Mit 1 Figur im Text.) gi 


(Eingegangen am 15. 11. 29.) 


Blei- 


wasserstoffverbindung verwandelt werden, welche bei Rotglut unter Abscheidung 


Durch aktiven Wasserstoff kann metallisches Blei in eine gasförmige 


eines Bleispiegels zerfällt. Bei Versuchen, sie zu kondensieren, tritt Zersetzung ein. 
} 


Es wird der mögliche Zusammenhang mit den Versuchen von PANETH über freies 
Methyl erörtert. 


I. Gelegentlich einer Wiederholung der Versuche von PANETH!) 
über die Zersetzung des Bleitetramethyls unter intermediärem Auf- 
treten von freiem Methyl, entstand die Vermutung, dass dabei mög- 


licherweise eine Verbindung von Blei mit Wasserstoff eine Rolle 
spielte. Über die Existenz von Bleiwasserstoff liegen Angaben von 
PanEetH?) vor. Danach soll ein solcher bei Elektrolyse mit Funken- 
bildung entstehen in gerade durch die MARsH-Probe nachweisbarer 
Menge. Er liess sich durch flüssige Luft kondensieren und wenigstens 
zum Teil wieder verflüchtigen. Der grösste Teil zerfiel aber bei dieser 
Operation. Erheblich bessere Ausbeuten ergaben Glimmentladungen, 
aber nur bei Gegenwart organischer Substanzen. Diese spielten offen- 
bar eine grosse Rolle, denn auch bei der Elektrolyse wirkte ein Blei- 
glätte-Glycerinkitt, in dem die Bleielektrode sass, besser als das Blei 
selbst, das sich auch durch Al ersetzen liess. 


2. Wir hielten es auf Grund einiger Beobachtungen für am ein- 
fachsten, die Frage durch direkte Synthese des wahrscheinlichen PbH, 
aus Blei und aktivem Wasserstoff zu prüfen, obgleich eine solche 
Bildung sehr merkwürdig erscheint, indem Metalle bekanntlich die 


!) PAnETH, Berl. Ber. 62, 1335. 1929. 2) PANETH, Berl. Ber. 53, 1603. 1920, 


) 
55, 775. 1922. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 6, 4. 19a 
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H-Atome rekombinieren und die Bildung eines Bleiwasserstoffs von 
einer irgendwie theoretisch in Betracht kommenden Zusammensetzung 
die Aufnahme mehrerer H-Atome gleichzeitig oder nacheinander ver- 
langt. 

Der in einem etwa 50 cm langen, 2'/, cm weiten Entladungsrohr 
hochaktivierte Wasserstoff strömte mit einer Geschwindigkeit von etwa 
50 bis 70 em®/Min. (bei 760 mm!) durch einen mit Phosphorsäure ge- 
schmierten weiten Schliff in ein durchsichtiges Quarzrohr von I cm 
Weite. In diesem Rohr konnte durch Erhitzung mit einer Flamme 
an geeigneten Stellen ein Bleispiegel erzeugt werden dadurch, dass 
nach der Methode von PANXETH durch eine Nebenleitung Bleitetra- 


--»/lLuf 
Fig.1. 


methyl mit Wasserstoff eingeleitet wurde. An dem Quarzrohr waren 
verschiedene Ausbiegungen zum bequemen Erhitzen und Abkühlen 
mit flüssiger Luft. An das Quarzrohr schloss sich unter Zwischen- 
schaltung von zwei gläsernen waschflaschenartigen Taschen eine 
(aede -Diffusionspumpe an. Der aktive Wasserstoff musste nach 
den bisherigen Erfahrungen, besonders der der vorhergehenden Ar- 
beit, mit Wasserdampf beladen sein, was später zu berücksich- 
tigen ist. 

Bei den Versuchen trat zunächst noch die prinzipielle Schwierig- 
keit auf, dass trotz des Abschlussstopfens des Gefässes für Pb(CH,), 
solehes in die Apparatur eintrat, offenbar aus den Mengen, die im 
Hahnfett gelöst waren. Dagegen wurde eine mit flüssiger Luft ge 
kühlte Tasche I eingeschaltet nach Erzeugung des Bleispiegels. Wir 
überzeugten uns von der Abwesenheit jeder Spur Pb(CH,), erstens 


dadurch, dass wir stundenlang unaktivierten H, strömen liessen über 
eine bei © hineingehängte Pille WO,. Diese wird von Spuren von 
Pb(CH,), graugrün gefärbt. Durch Erhitzen in Luft lässt sich diese 
Färbung im Gegensatz zu der durch aktiven Wasserstoff bewirkten 
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Blaufärbung nicht beseitigen. Oder es wurde III gekühlt bei eben- 
solcher H,-Durchspülung, dann die Kühlung beseitigt und gleichzeitig 
zwischen € und D erhitzt, wo im Falle der Anwesenheit von Pb(CH,), 
ein Spiegel hätte auftreten müssen. Der H, kam aus einer Bombe 
mit elektrolytischem #, und wurde mit KMnO,. konz. H,SO,. Pt. 
konz. H,SO, und drei mit flüssiger Luft gekühlten Taschen gereinigt 
Bei Aktivierung wurde ein elektrolytischer Knallgasapparat zur Bei- 
mischung der nötigen H,O-Menge eingeschaltet. Der H,-Druck betrug 
etwa 0-1 bis 0-2 mm und konnte durch Einschaltung von Glaskapillaren 
reguliert werden. 

3. Es wurden nun folgende Versuche gemacht: 

a) 4 bis 5cm hinter A wurde ein Bleispiegel erzeugt. Bei Hinzu 
treten des aktivierten FH, wurde der Spiegel heiss. verschwand an dem 
der Gasströmung zugewendeten Ende, wuchs an dem ihr abgewandten. 
Nach einiger Zeit wurde der Spiegel kalt, an Stelle des gleichmässigen 
Anwuchses am Abströmungsende traten an beiden Seiten scharf be- 
grenzte 5 mm breite Bleiringe auf, und in wenigen Minuten verschwand 
nun das ganze Blei. Denselben Effekt konnte man sicher bei Be- 
rieselung mit 35° warmem Wasser, langsamer mit 15° warmem Wasser 
erzielen. Erhitzte man das Rohr zwischen € und D mit einer Flamme, 
so schied sich dort ein Pb-Spiegel ab, der genau so aussah wie der 
Pb(C'H,)‚-Spiegel, und ein wenig Pb auch in IV (—180°). 

b) Zur Kondensation musste das H,O wenigstens zum grössten 
Teil beseitigt werden, da es offenbar durch Hydrolyse störte. Dazu 
wurde II mit fester CO, gekühlt und Ill mit flüssiger Luft. Eine 
Flamme zwischen € und D musste bei Abströmen von PbH, durch 
Bildung eines Pb-Spiegels seine Anwesenheit zeigen. Merkwürdiger- 
weise schied sich nun in II nichts ausser 4,0, in Ill ein Pb-Spiegel 
kurz oberhalb der flüssigen Luft an der Einströmungsstelle scharf be- 
grenzt ab, wie die Nebenfigur zeigt. Darüber war noch etwas Eis zu 
sehen. Beim Auftauen entstand kein Pb-Spiegel zwischen € und D, 
d.h. es verdampfte kein PbH,. Es sieht also so aus, als ob der durch 
Kühlung konzentrierte PbH, ein instabiles Gas oder Flüssigkeit wäre, 
welches für sich langsam zerfällt, an Pb schnell. Die ersten Spuren 
von abgeschiedenem Pb katalysieren dann den weiteren Zerfall genau 
wie beim SbH, (BODENSTEIN-STocK). Dadurch ist der so auffällige 
scharfe Rand entgegen der Strömung zu erklären. 

c) Um dem Einwand zu begegnen, dass Blei als Staub mitgeführt 
würde, wurde durch Erhitzen eines Stückchen höchst reinen Bleies 
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(Kahlbaum) auf 1000° hinter A im H,-Strom ein Bleispiegel erzeugt 
Il war mit flüssiger Luft gekühlt. Der nicht aktivierte H, verschoh 
den Spiegel bei der hohen Temperatur um 1 bis 2<m. In war aber 
nach 2 Stunden kein Pb zu sehen, oder nach Jodierung feststellbar. 

d) Zur Feststellung der Kondensationstemperatur des PbH, (bei 
etwa 0-] mm) wurde II auf —50°, III auf Temperaturen von —;0 
bis — 183° (Eintropfenlassen von flüssiger Luft in Pentan) abgekühlt 
und mit einem Srtockschen Äthylenthermometer die Temperatur ge- 
messen. Es zeigte sich, dass von —67° an in IH. jetzt aber im Abströ- 
mungsschenkel, ein wiederum scharf gegen die Strömungsrichtung b«- 
grenzter Bleispiegel entstand, grau. nach dem Ausströmungsende hin 
braun verwaschen. 

e) Um zu prüfen, ob der anscheinend unbeständige PbH, bei 
Gegenwart von atomarem H beständig würde, etwa ebenso wie NO, 
nur bei Gegenwart atomaren durch O, gelieferten O beständig ist 
wurde II bei — 50° gekühlt (nach d zerfällt bei dieser Temperatur 
PbH, noch nicht!), und bei € ein Pt-Draht zur Zerstörung von H ein- 
geführt. Ein Bleispiegel schied sich jetzt erst in der ersten flüssigen 
Lufttasche IV ab. nach Passierung eines Weges von 30 bis 40 em. 
Danach scheint also für die längere Existenz von PbH, kein aktiver 
Wasserstoff notwendig zu sein. 

f) Dasselbe liess sich noch deutlicher dadurch nachweisen. dass 
an Stelle des Pt-Drahtes eine Kapillare angesetzt wurde, durch welche 
C,H, einströmen konnte. 5cm hinter diesem Ansatz wurde eine mit 
flüssiger Luft zu kühlende Tasche eingeschaltet. Das C,H, wirkte 
nach einer früheren hiesigen Arbeit rekombinierend auf H. ohne sich 
dabei zu verändern. Zuerst wurde C,H, durchgeleitet und die Quarz- 
tasche innen mit einer festen C,H,-Kruste bedeckt. Dann wurde PbH, 
beigemischt. Auch hier schied sich das Pb erst an der Kühlstelle und 
nicht an der Beimischungsstelle des C,H, ab auf dem gefrorenen (',H,, 
Aus diesem Versuch folgte ferner, dass nicht der Quarz oder Ver- 
unreinigungen desselben die PbH,-Katalyse bewirken, sondern eine 
Autokatalyse stattfindet. 

4. Aus diesen Versuchen folgt offenbar, dass durch Reaktion 
aktiven Wasserstoffs mit metallischem Blei ein bei 0-] mm flüchtiger 
Bleiwasserstoff entsteht, welcher bei Rotglut und bei durch tiefere 
Temperaturen herbeigeführter Konzentration, vielleicht Kondensation. 
spontan, anscheinend autokatalvtisch, zerfällt, so dass eine zu chemi- 
schen Prüfungen ausreichende Menge nicht herstellbar war. 


| 
| 
| 


Über aktiven Wasserstoff. III. 271 


Unsere eingangs erwähnte Vermutung, dass auch bei den PANETH- 
hen Methylversuchen nicht dieses, sondern aktiver Wasserstoff eine 
‚esentliche Rolle spiele, findet sich nach unserer Meinung hierdurch 
estätigt. Denn Paxer# leitet die Existenz des freien CH, in der 
Hauptsache aus dem Verhalten der Bleispiegel ab, das gleich ist dem 


bei den Versuchen mit aktivem H. Das intermediäre Auftreten von 
ireien H-Atomen bei Zerfall von CH, ist jedenfalls nicht unplausibel. 
Ks ist nur die Frage, wer eine längere Lebensdauer hat als Zwischen- 
produkt, das hypothetische instabile CH, oder H-Atome. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 6, Heft 4 19b 


T, 
H 
It 
1 ig 
t 
| 
3 
H 
+ 
Se 


Böntgenanalyse des Systems Nickel-Wismut. 
Von 
Gunnar Hägg und Gösta Funke. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 11. 29.) 


söntgenuntersuchungen und mikroskopische Untersuchungen haben 'die | 
stenz von zwei intermediären Phasen im System Nickel— Wismut gezeigt. Di 
wismutärmere Phase besitzt Nickelarsenidstruktur. Ihr Homogenitätsgebiet 
wahrscheinlich bei etwas niedrigeren Wismutgehalten als 50 Atomproz. Die Struktur 
der wismutreicheren Phase konnte nicht bestimmt werden. Sie enthält et 


75 Atomproz. Wismut. 


Das System Nickel— Wismut wurde von G. Voss!) vor mehr als 
20 Jahren thermisch und mikroskopisch untersucht. Voss gelangte zu 
der Auffassung, dass zwei intermediäre Phasen mit den FormelnXiBi 
und NiBi, in diesem System vorhanden waren. Er hob aber hervor, 
class die Zusammensetzung dieser Phasen durch die im System auf 
tretenden Reaktionen im festen Zustand nicht sehr genau festgestellt 
werden konnte. 

Die Verfasser beabsichtigten mit vorliegender Untersuchung 
hauptsächlich eine Bestimmung der Kristallstruktur der Phase NiBi 
Die Zusammensetzung dieser Phase machte eine Nickelarsenidstruktuı 
wahrscheinlich. Es könnte aber sein. dass die Grösse der Bi-Atome 
die Bildung einer solchen Struktur verhinderte oder vielleicht eine 
deformierte Nickelarsenidstruktur hervorrufen würde. Eine solche de 
formierte Struktur würde dann vielleicht Licht auf die Frage von deı 
Struktur von FeAs werfen. Nach den Untersuchungen von einem von 
uns?) scheint es nämlich, als ob diese letztere Verbindung eine defoı 
mierte Nickelarsenidstruktur besitzt und es gab die Möglichkeit. das 
NiBi und FeAs analog aufgebaut waren. 


Herstellung und Analyse der Legierungen. 
Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen von Nickel 
(grösste Verunreinigung 0-2% Co) und Wismut (Kahlbaum) unt 
Stickstoff im Hochfrequenzofen hergestellt. Die Zusammensetzung der 


1) (4. Voss, Z. anorgan. Chem. 57. 52. 1908. 2) G. His, Nova Acta Res 
Soc. Scient. Upsaliensis, Ser. IV, Vol. 7, Nr. 1. 1929. Z. Kristallogr. 71. 134. 19 
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Schmelzen wurde durch Bestimmung des Nickelgehalts ermittelt. Die 
inpulverisierte Legierung wurde in Salpetersäure gelöst. Diese Lö- 
ne wurde mit Ammoniak neutralisiert und die entstehende Fällung 
hfiltriert und gewaschen. Um eventuell mitgerissene Nickelreste zu 

entfernen, wurde diese Fällung in Salpetersäure gelöst und wieder mit 

Ammoniak ausgefällt. Nach Filtrieren und Waschen wurde dieser 

Prozess nochmals wiederholt. In den vereinigten Filtraten wurde 

Nickel durch Fällen mit Diacetyldioxim bestimmt. 

Es ergab sich, dass die Zusammensetzung sehr gut mit den ein- 
sewogenen Mengen übereinstimmte. Um homogene Schmelzen zu be- 
kommen, wurde immer die Temperatur bis über den Schmelzpunkt 
des reinen Nickels erhöht. Trotzdem diese Temperatur höher als die 
Siedetemperatur des Wismuts liegt. sind also die Konzentrationsände- 
rungen, die durch Verdampfung von Wismut entstehen, sehr klein. 


Das Zustandsdiagramm, 

Hauptzweck bei der vorliegenden Untersuchung war. wie schon 
hervorgehoben wurde, die Bestimmung der Struktur von der von 
Voss angegebenen Phase NiBi. Die Verfasser haben aber auch ver 
sucht, so weit wie möglich die anderen Teile des Zustandsdiagramms 
röntgenographisch zu untersuchen. Die Hauptzüge des von Voss auf 
gestellten Zustandsdiagramms sind nach dieser Untersuchung bei 
behalten. 

Es zeigte sich sofort bei den ersten Pulveraufnahmen der Legie- 
rungen, dass sie nicht im Gleichgewicht waren. Die Linien waren zwar 
scharf, aber es war praktisch unmöglich, den Zusammenhang zwischen 
den verschiedenen Phasen in den wismutreicheren Legierungen zu 
sehen. Um Gleichgewicht zu bekommen, wurden gepulverte Proben 
in evakuierte Quarzröhren eingeschmolzen und 20 Stunden bei den 
lemperaturen 300°, 400°, 500° und 600° getempert und dann abge- 
schreckt. Die Röntgenuntersuchung zeigte. dass die Präparate jetzt 
homogener waren. obwohl in den meisten Fällen noch nicht Gleich- 
vewicht herrschte. 

Der Vergleich der Photogramme dieser Präparate ergab. dass das 
System zwei intermediäre Phasen enthielt. Sie werden im folgenden 3 
und » genannt, wobei 5 die wismutärmste Phase bezeichnet. In 
Fabelle 1 sind die in den verschiedenen Photogrammen gefundenen 
Phasen zusammengestellt. In der Tabelle entspricht die Reihenfolge 
er Phasen für jedes Präparat ihren relativen Mengenverhältnissen. 
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so dass die Aufzählung mit der in der grössten Menge vorhanden 
Phase beginnt. Die Mengenverhältnisse sind mit Hilfe der relativ: 
Intensitätsverhältnisse der zu den verschiedenen Phasen gehörenden 
Linienserien abgeschätzt. 


Tabelle 1. Phasen von verschiedenen Xi Bi-Präparaten 


nach den Röntgenuntersuchungen. 


Atom- Gew.- Homogenisierungs- und Abschreckungstemperatur 

proz 
Bi Bi 300° 400° 500 600 
25-0 Ni + 3 N N +3 N? 
15-8 10.0 N +2 Ni +3 N +3 Ni + 
30-3 60-8 3 + 3+ Xi 3+ 
41-1 71-3 v+3+ Ni +Bi +3} Ni+ Bi N: Ni 
51-0 718-8 Bi+ Ni + Bi Bi + Bi \ı 
59.3 83-8 y+Bi+3 y+3+Bi 3+y+Bi 3+y+Bi+N 
12-8 y+ Bi y+ Bi y+3+Bıi y+3+Bı 
45 93 Bi+; 


Die Tabelle zeigt deutlich die Tatsache, dass die Präparate noch 


nicht im Gleichgewicht waren. Mehrere Photogramme zeigen ja die 


Linienserien von allen vier Phasen des Systems. 

Um eine Auffassung von der Bildungsgeschichte der zwei inter- 
mediären Phasen und auch einen Anschluss an die Untersuchungen 
von Voss zu bekommen, wurden Legierungsstücke von verschiedenen 
Zusammensetzungen teils bei 400 und teils bei 600° eine Woche im 
Vakuum getempert und dann abgeschreckt. Die Stücke wurden dann 
mikroskopisch untersucht. Als Ätzmittel bewährte sich dabei eine 
starke Jod-Jodkaliumlösung sehr gut. 

Die mikroskopischen Untersuchungen von den bei 600 homo 
genisierten Proben ergaben die folgenden Resultate: 

30-3 Atomproz. Bi. Nickel primär in schwach weissgelben Den 
driten ausgeschieden. Dazwischen weisse Körner. die oft sehr cha 
rakteristisch lamelliert waren (Fig. 1). Eine Röntgenaufnahme von 
der Schlifffläche, nach der Fokussierungsmethode aufgenommen. 
zeigte nur die Interferenzen der XNi- und der 3-Phase. Die weissen 
lamellierten Körner bestanden also aus der letzteren Phase. 


41-1 Atomproz. Bi. Dieselben Phasen. nur war die relative 


Menge der 5-Phase gewachsen. 
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Fig. 1. 30-3 Atomproz. Bi. Homo- Fig. 2. 94-5 Atomproz. Bi. Geätzt 
senisiert bei600°. Geätzt mit J+ KJ. mit J+ KJ. 100 x. 
200 >< 
ch Aa 
lie 
I 
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Fig. 3. 59-3 Atomproz. Bi. Homo- Fig.4. Dasselbe Präparat wie in Fig.3, r 

ve genisiert bei 600°, Ungeätzt. 200 x. aber mit J+ KJ geätzt. 200 >=. 5 
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51-0 Atomproz. Bi. Nur sehr geringe Mengen von Xi-Phası 
während die 5-Phase dominierte. Die in relativ kleinen Mengen voı 
handene Ausfüllung zwischen den 5-Körnern war ausgefallen un: 
entging darum einer näheren Untersuchung, bestand aber wahrschein 
lich aus y-Phase. 

Als Zusammenfassung von diesen drei Präparaten kann ma 
sagen, dass sie alle ein typisch peritektisches Aussehen besassen 
Nickel war primär ausgeschieden und hatte später bei einer niedrigere: 
Temperatur mit der Schmelze reagiert unter Bildung der 3-Phas 

593 Atomproz. Bi. Hier war die Nickelphase ganz veı 
schwunden. Die ungeätzten Präparate zeigten ein neues Peritektikuı 


(Fig. 3). wo die 5-Phase von der y-Phase umgeben war. Im ung: 


ätzten Präparat waren die y-Körner schwach graublau gefärbt. Die 


y-Phase wird sehr stark geätzt und alle Partien, die diese Phase ent 
halten, werden darum sehr dunkel. was die Erkennung der peritek 
tischen Struktur in geätzten Präparaten schwierig macht. Dieses ist 
durch einen Vergleich von Fig. 3 mit Fig. 4 ersichtlich. Letztere zeigt 
genau denselben Teil von dem Präparat wie Fig. 3, nur ist es hieı 
mit Jod-Jodkaliumlösung geätzt. 

72:5 Atomproz. Bi. Dieses Präparat war bei 600° vollständig 
zusammengeschmolzen. Da es also vom geschmolzenen Zustand ab 
geschreckt worden war, zeigte es eine äusserst feinkörnige Struktur 
in der man jedoch Kristalle der 5- und y-Phase (letztere in übeı 
wiegender Menge) identifizieren konnte. 

Die bei 400° homogenisierten Proben von denselben Zusammen 
setzungen wie die genannten zeigten mit den obigen praktisch iden 
tische Strukturen. Man konnte jedoch deutlich sehen. dass sie im 
allgemeinen mehr heterogen waren. Das bei 400° homogenisierte Präü 


parat mit 72-8 Atomproz. Wismut bestand praktisch nur aus y-Phase 


und war darum sehr dunkel geätzt. Hier, wie in allen anderen Prä 
paraten. in welchen sie auftrat, zeigte sich diese Phase als Nadeln 
von einem oft hexagonalen Durchschnitt (siehe übrigens Fig. 2, div 
von einem anderen unten besprochenen Präparat herrührt). Es ist 
auch auffallend, wieviel stärker diese Nadeln am Querschnitt. als am 
Längsschnitt vom Ätzmittel angegriffen werden. Die Nadeln zeigeı 
oft eine faserige Struktur. 

Die im Induktionsofen von selbst abgekühlten Legierungen. di: 
später nicht getempert waren, zeigten unter dem Mikroskop dieselbe: 
Hauptzüge wie die obigen. Doch waren sie sehr viel heterogener. Di 
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Präparate von 30-3 bis 59-3 Atomproz. Wismut zeigten alle primär 


usgeschiedene Ni-Phase, die von 5-Phase umgeben war. Die 5-Phase 

war dann von y umgeben. In einer Legierung mit 72-8 Atomproz. 
Wismut war die Ni-Phase verschwunden und die Menge der 5-Phase 
war in hohem Grade reduziert. Eine Legierung mit 94-5 Atomproz. 
Wismut zeigte die primär ausgeschiedene y-Nadel in einer Grund- 
masse, die zweiphasig aussieht (Fig. 2). aber wahrscheinlich aus der 
reinen Wismutphase besteht. Es zeigt sich nämlich. dass reines Wismut 
nach Ätzen ganz dasselbe Aussehen unter dem Mikroskop aufweist. 
Dies stimmt auch mit Voss’ Befund. wonach kein Eutektikum zwi- 
schen den y- und Wismutphasen besteht. 

Diese mikroskopischen Erfahrungen stimmen in den meisten 
Teilen mit den von Voss erhaltenen Resultaten überein. Man kann 
sie, wie auch die in Tabelle 1 zusammengestellten Resultate der 
röntgenographischen Phasenanalyse, ziemlich gut mit dem von Voss 
aufgestellten Zustandsdiagramm erklären. 

Voss erteilte den beiden intermediären Phasen die Formel NiBi 
hier mit 9 bezeichnet) bzw. NiBi, (y). Die Formel NiBi, für die 
y-Phase betrachtete er als ziemlich sicher, die Formel NiBi für die 
Phase als wahrscheinlich. hob aber hervor, dass man sie wegen der 
Schwierigkeit, Gleichgewicht zu bekommen, mit Reserve aufnehmen 
MUSS, 

Nach den vorliegenden Untersuchungen ist es jedoch wahrschein- 
lich, dass die 5-Phase bei weniger als 50 Atomproz. Wismut homogen 
ist. Es war auch hier wegen der Heterogenität der Legierungen un- 
möglich, durch ein Studium der relativen Mengen der vorhandenen 
Phasen sichere Schlüsse zu ziehen. In der Tabelle I sieht man, dass 
(lie y-Phase in der Legierung mit 41-1 Atomproz. Wismut aufzutreten 
beginnt. Hätte man Gleichgewicht, sollte dies bedeuten, dass die 
Phase bei einem niedrigeren Wismutgehalt homogen ist. aber in 
(diesem Falle kann man nichts daraus schliessen. 

Die mikroskopischen Beobachtungen ergaben, dass die bei 600 
homogenisierte Legierung mit 51-0 Atomproz. Wismut die grössten 
relativen Mengen der 5-Phase enthielt. Die Teile dieses Präparats, 
(lie aus Ni und y-Phase bestanden, waren aber nicht so klein, dass 
man sie vernachlässigen könnte. 

Wie gesagt, ist es also unmöglich, aus solchen Beobachtungen 
über die relativen Mengen der Phasen die Zusammensetzung der 


;-Phase zuverlässig zu bestimmen. Die unten näher beschriebenen 
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tesultate der Röntgenuntersuchung dieser Phase machen es jedoc 
so gut wie sicher, dass ihr Homogenitätsgebiet bei weniger als 
50 Atomproz. Wismut liegt. Das Homogenitätsgebiet ist aber wahı 
scheinlich nicht viel von dieser Zusammensetzung entfernt. Man 
dürfte recht haben. wenn man annimmt. dass es irgendwo zwischen 
40 und 50 Atomproz. Wismut liegt. In dem in Fig. 5 wiedergegebenen 
Zustandsdiagramm haben wir es bei etwa 45 Atomproz. Wismut 
plaziert. 

Die Resultate der vorliegenden Untersuchungen widersprechen 
nicht der Formel NiBi, für die y-Phase. Z. B. ergaben. wie schon 


1500 
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Fig.5. Zustandsdiagramm des Systems Ni— Bi (hauptsächlich nach Voss 


erwähnt wurde, die mikroskopischen Untersuchungen, dass eine le 
gierung mit 72-8 Atomproz. Wismut. die bei 400° homogenisiert 
worden war, praktisch nur aus y-Phase bestand. 

Gemäss den Untersuchungen von Voss wird die y-Phase bei 472 
unter Bildung von 3-Phase und Schmelze zersetzt. Es kann merk 
würdig scheinen, dass die Röntgenuntersuchung, wie auch die mikro 
skopischen Untersuchungen, trotzdem ziemlich grosse Mengen von 
y-Phase zeigen in den bei 500° und 600° homogenisierten und dann 
abgeschreckten Legierungen mit Zusammensetzungen in der Nähe «deı 
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Formel NeBit,. Wahrscheinlich ist die Abkühlung bei der Abschreckung 
nicht schnell genug, um das Auskristallisieren von ziemlich wohl- 
usgebildeten y-Kristallen bei 472° zu verhindern. Die relative Menge 
ler y-Phase ist aber deutlich kleiner in diesen Präparaten, als in den 
entsprechenden bei 300° und 400° homogenisierten Proben. In der 
Tabelle 1 ist deutlich zu ersehen, wie die relative Menge der y-Phase 
abnimmt, sobald die Homogenisierungs- und Abschreckungstempe- 
raturen von 400° auf 500° erhöht werden. Die mikroskopischen Unter- 
suchungen ergeben ein ganz analoges Resultat. 


Strukturuntersuchungen. 

Die Kantenlänge des flächenzentrierten Elementarkubus der mit 
Wismut gesättigten Nickelphase ergab sich in allen Fällen prak- 
tisch gleich der des reinen Nickels, d.h. zu 3517 A. Die Löslich- 
keit von Wismut in Nickel muss also sehr klein sein. Voss konnte 
aus seinen Untersuchungen nicht die Löslichkeit bestimmen, gelangte 
aber zu der Auffassung, dass sie nicht 0-5 Atomproz. Wismut über- 
steigt. Die Erniedrigung der magnetischen Umwandlungstemperatur 
des Nickels durch Wismutzusatz spricht doch für eine gewisse Lös- 
lichkeit. 

Von der 5-Phase wurden keine Einzelkristalle erhalten und es 
konnten darum nur Pulveraufnahmen gemacht werden. Sie zeigten 
deutlich, dass die Phase Nickelarsenidstruktur besitzt. Die Daten 
eines Photogramms einer Legierung mit 30-3 Atomproz. Wismut, die 
nach 20stündigem Tempern im Vakuum bei 400° abgeschreckt wurde, 
sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. Das Photogramm wurde mit 
('r-K-Strahlung aufgenommen. 


Die sin? -Werte genügen den folgenden quadratischen Formen: 


sin? 4 = 0.1050 + + h,h,) + 0:04565 h}... Or- Ku 
sin® 0.1053 + h3 + h,h,) + 0:04590 h3 ... Or-Ka, 


sin? — 0.0870 (h} h,h,) + 0-03786 h3... Ur-K;. 


Die Dimensionen der hexagonalen Elementarzelle berechnen sich 
hieraus zu —4-072 Ä und a, -5-345 Ä. Das Achsenverhältnis a,:a, 
wird 1-315. 
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Tabelle 2. Pulverphotogramm der 5-Phase. 


I R hy hs ha 
beob. 
beoh. ber 

8. 100 0.104 0.1050 

m. 3 101 0.124 0.1249 

st. 101 0.1505 0.1507 

8. 002 0.183 0.1826 

3 102 0.238 0.2384 

Ss. 3 110 0.261 0-2610 

st. 102 0.287 0.2876 

st. 110, NM (111 0.314 0.3150 0.3169 
8. 3 201 0.385 0.3859 

s. 3 112 0-411 0-4124 

8. 200. Ni 200 0.421 0-4200 0.4236 
8. 3 103 0-427 0-4277 

m. 201 0-465 0-4657 

m. « 112 0-497 0-4976 

m. 103 0.5155 0.5159 

m. 202 0-602 0.6026 

3 211 0.646 0.6469 

8 3 203 0.688 0.6887 

s a 004 0.730 0.7304 

004 13: 0.7344 

m. 3 212 0.760 0.7604 

st. er 211 0.780 0.7807 

st. @,3 3300 0.783 0.7830 0.7830 
m. 203 0-831 0.8309 

m. «9 203 0-833 0.8343 

8.8 Ni 220 0-8441 0-8441 

«9 Ni 220 0.8463 0.8472 

3 114 0-866 0.8668 

st 212 0.918 0.9176 

st. 313 0.921 0.9207 
8.8. 3 302 0-935 0.9344 

st. 300 0.945 0.9450 

m. 300 0-948 0.9477 

3 213 0-950 0.9497 

8.8 3 0-962 0.9622 


Es zeigt sich, dass die Dimensionen der 3-Phase bei einer gewissen 
Temperatur stets am grössten bei der nickelreichsten Homogenitäts 
grenze sind. Der Dimensionsunterschied ist klein, entsprechend einem 
engen Homogenitätsgebiet. Der Unterschied wird aber mit steigende: 
Temperatur grösser, was also einer Verbreiterung des Homogenitäts 
gebiets entspricht. In den Legierungen, die bei 500° getempert und 
dann abgeschreckt waren. betrugen die Dimensionen bei der nickel 
reichsten Grenze des Homogenitätsgebiets @, = 4070 A und a, = 5-35 \ 
Die Dimensionen bei der wismutreichsten Grenze waren a, = 4061 A 


und a,=5.35 A. 
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Es wurde schon erwähnt, dass die Lage des Homogenitätsgebiets 
der 5-Phase nicht genau bestimmt werden konnte. Dass die Dimen- 
sionen der -Phase vermindert werden, wenn die Konzentration der 
srossen Wismutatome steigt, zeigt aber, dass die 5-Phase analog der 
Nickelarsenidphase im System Eisen—Antimon aufgebaut sein muss!). 
Für die Eisen-Antimonphase konnte das Homogenitätsgebiet ziemlich 
senau festgestellt werden. Hier aber kann man nur sagen, dass die 
nickelreichste Grenze weniger als 50 Atomproz. Wismut entsprechen 
muss. Die wismutreichste Grenze entspricht wahrscheinlich höchstens 
50 Atomproz. Bei der nickelreichsten Grenze bilden zwei Nickel- und 
zwei Wismutatome eine Elementarzelle vom Nickelarsenidtypus. Die 
über die Zusammensetzung NiBi überschüssigen Nickelatome sind 
dann in den Zwischenräumen dieses Gitters eingelagert. Wenn die 
Nickelkonzentration fällt, vermindert sich die Anzahl dieser einge- 
lagerten Atome, was eine Schrumpfung des Gitters verursacht. 

Bei der Nickelarsenidphase des Systems Eisen—Antimon war es 
möglich, aus der Dichte die Atomanzahl pro Elementarzelle zu be- 
rechnen. Diese empirisch gefundene Atomzahl stimmte sehr gut mit 
der Zahl überein, die man unter Voraussetzung einer analogen Ein- 
lagerung der über die Formel FeSb hinaus vorhandenen Eisenatome 
berechnet. Wegen der Inhomogenität der hier in Frage kommenden 
Legierungen hat es hier leider keinen Zweck Dichtebestimmungen aus- 
zuführen. 

Tabelle 3. 
Becbachtete und berechnete Intensitäten der 3-Phase. 


hr hs ha I I hr ha ha I I 
beoh. ber beoh. ber. 
100 8. 12 103 m 25 
101 st, 25 202 m. 23 
002 B, 2.5 113 0 0 
102 st. 23 210 0 0-8 
110 st.? 30 004 8. 10 
0 0 st. 50 
003 0 0 203 m. 25 
200 8.2 0.4 104 0 0.8 
201 m 25 212 st. 46 
112 m 15 300 st. bis m. 30 
In der Tabelle 3 sind die Intensitäten der Interferenzen der 


'-Phase berechnet. Die Berechnung ist unter der Voraussetzung ge- 


!) G. Häse, Nova Acta Regiae Soc. Seient. Upsaliensis, Ser. IV, Vol. 7, Nr. 1. 
192%. Z. Kristallogr. 68, 470. 


1928. 
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macht. dass eine gleiche Anzahl von Nickel- und Wismutatomen ein 
Gitter vom Nickelarsenidtypus bilden, während die überschüssigen 
Nickelatome regellos in den Zwischenräumen dieses Gitters verteilt 
sind. Es ist auch angenommen, dass die z-Koordinatenwerte deı 
Wismutatome auf den Achsen [0 0 1]ı 2 und [OO 5 bzw. sind 
(unter Zugrundelegung des üblichen Koordinatensystems). Die Üheı 
einstimmung mit den gefundenen Intensitäten ist gut. 

Die kleinsten gemessenen Dimensionen der 5-Phase entsprechen 
der wismutreichsten Homogenitätsgrenze bei 500° (a, #061 
a,—535 A). Der Abstand zwischen benachbarten Nickel- und Wis- 
mutatomen ist (unter Voraussetzung eines Parameterwertes 1) 

2-70Ä. Setzt man einen Radiuswert von 1:24 A für die Nickel- 
atome voraus, so wird der Radius eines Wismutatoms unter Voraus- 
setzung sich berührender kugelförmiger Atome gleich 1-46 A. 

Die Pulverphotogramme der y-Phase sind sehr kompliziert. Die 
Indizierung war darum ohne Hilfe von Einkristallaufnahmen nicht 
möglich. Es gelang aber leider nicht. solche zu bekommen. In einigen 
Legierungen waren zwar lange schöne y-Nadeln mit hexagonalem 
Querschnitt angeschossen, aber sie erwiesen sich als so weich, dass es 
ganz unmöglich war, sie ohne Verbiegung herauszunehmen. Nie 
schienen auch eine nicht einheitliche faserige Struktur zu besitzen 

Was die Zusammensetzung der y-Phase betrifft, ist schon eı 
wähnt worden, dass ihr Homogenitätsgebiet in Übereinstimmung mit 
den Resultaten von Voss in der Nähe der Zusammensetzung \iBi 
liegen muss. Das Homogenitätsgebiet ist eng, da die Interferenzen in 
allen Photogrammen dieselben Lagen einnehmen 

Die Wismutlinien haben in allen Photogrammen, in welchen sie vor- 
kommen, dieselben Lagen wie in Photogrammen von reinem Wismut, 
was auf eine nicht merkbare Löslichkeit von Nickel in Wismut deutet 


Zusammenfassung. 

Röntgenuntersuchungen und mikroskopische Untersuchungen des 
Systems Nickel— Wismut haben die Existenz von zwei intermediären 
Phasen gezeigt. 

Die Interferenzen der Nickel- und Wismutphasen zeigen immer 
dieselben Lagen wie für die reinen Metalle. Die gegenseitige Löslich- 
keit muss also klein sein. 

Die nickelreichste der intermediären Phasen (3) besitzt Nickel- 
arsenidstruktur. Ihr Homogenitätsgebiet ist ziemlich eng und liegt 
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unterhalb 50 Atomproz. Wismut, wahrscheinlich irgendwo zwischen 
0 und 50 Atomproz. Eine gleiche Anzahl von Nickel- und Wismut- 
ıtomen bilden ein Gitter von Nickelarsenidtypus, während die über- 
schüssigen Niekelatome in den Zwischenräumen dieses Gitters verteilt 
sind. Dies erklärt die Tatsache, dass die Elementardimensionen bei 


kleinerem Wismutgehalt grösser sind als bei höheren. Die kleinsten 
gemessenen Dimensionen der Phase entsprechen der wismutreichsten 
Homogenitätsgrenze bei 500° und sind @, =4061 A und a, - 5-35 A 
= 132). 

Die zweite intermediäre Phase (y) kristallisiert in weichen Nadeln 
mit hexagonalem Querschnitt. Ihr Homogenitätsgebiet ist eng (keine 
Linienverschiebungen) und liegt wahrscheinlich nahe der Zusammen- 
setzung NiBi,. Da die Pulveraufnahmen sehr kompliziert sind und 
keine Einkristallaufnahmen erhalten werden konnten, war es nicht 
möglich, die Struktur zu bestimmen. 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorgan. Chemie d. Universität. 
November 1929. 


4. physikal. Chem. Abt.B. Bd 6, Heit 4 20 
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Über die Grenze zwischen Ionen- und Atomverbindungen. 
Von 
Eugen Rabinowitsch und Erich Thilo. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 11. 29.) 


Die in neuerer Zeit bekannt gewordenen höheren lonisierungsspannungen viele: 
Elemente und die genaueren Berechnungen der Ionenradien erlauben, den Borx 
Hagerschen Kreisprozess auf eine Reihe von neuen Verbindungen anzuwendeı 
und in Erweiterung der Ergebnisse von GRIMM und HERZFELD Schlussfolgerunger 
über die Stabilität der verschiedenen theoretisch möglichen Ionenverbindungen zu 
ziehen. Die Ergebnisse dieser Anwendungen sprechen eindeutig dafür, dass dii 
Verbindungen, wie CCl,, NCl, und die anderen flüchtigen Halogenide und Hydrid: 
nicht aus Ionen aufgebaut sein können. Auch für eine Reihe von Jodiden deı 
Schwermetalle, wie CdJ,, CuJ usw., sowie für einige Chloride, wie HgCl usw., erhält 
man stark negative Bildungswärmen; diese Verbindungen gehören auch nach 
röntgenographischen Kriterien nicht zu den typischen Ionenverbindungen. Für die 
festen Halogeftwasserstoffe ergibt sich ebenfalls eine Unmöglichkeit des Aufbaues 
aus Ionen. Die Berechnung macht klar, warum die sogenannte „Sauerstoffvalenz‘ 
gegenüber Halogenen nur in den ersten drei bis vier Gruppen des periodischen 
Systems voll ausgenutzt wird, während die meisten Elemente in der Mitte der 
langen Perioden vorwiegend zwei- oder dreiwertig auftreten. 


Einleitung. 
Borx'!) und HABER?) haben im Jahre 1919 gezeigt, wie man 


die Bildungswärmen von festen, aus lonen aufgebauten Verbindungen 
in elementare Beträge zerlegen kann 


AM, > Die Bildungswärme V eines Halo- 


2 genids von der Zusammensetzung 
- + - = x . 
AX,. wo A ein Metall- und X ein 

Halogenion bedeutet, ergab sich 


AnX auf Grund des in Fig. 1 angegebenen 
Fig. 1. Kreisprozesses zu: 
7 T \ 1 f N 


wo U die Gitterenergie, S Sublimationswärme, J Ionisierungsarbeit, 
D Dissoziationsenergie und E Elektronenaffinität bedeuten. Wenn 
es sich um die Halogenide von bei gewöhnlicher Temperatur gas 


ı) M. Bors, Vrhdlg. Physikal. Ges. 21, 13, 679. 1919. 2) F. HABER, Vrhdlg. 
Physikal. Ges. 21, 750. 1919. 
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fürmigen Metalloiden handelt, so tritt an Stelle von 8 die Dissoziations- 
ırbeit D dieser Metalloide ein, z. B. bei der Berechnung der Bildungs- 
energie des NCl, die halbe Dissoziationsarbeit des Stickstoffmole- 
küls usw. 

GRIMM und HERZFELD!) benutzten die Formel (1) im Jahre 1923, 
um nieht nur die Bildungswärmen der experimentell bekannten 
Halogensalze theoretisch zu berechnen und diese Daten mit den 
calorimetrisch bestimmten Bildungswärmen zu vergleichen, sondern 
auch um die Bildungswärmen einiger unbekannter, theoretisch denk- 
barer Verbindungen abzuschätzen und auf diese Weise eine Erklärung 
dafür zu finden, warum in der Natur gerade diese und keine anderen 
Halogenide auftreten; die erfolgreiche Lösung dieses Problems hätte 
nichts anderes bedeutet als die Erklärung der chemischen Valenz- 
zahlen, wenigstens soweit es sich um die Valenzzahl der Metalle 
gegenüber Halogen in typischen Salzen handelt. Die Arbeit von 
GRIMM und HERZFELD hat zu der wesentlichen Erkenntnis geführt, 
dass wenigstens in den ersten drei Gruppen des periodischen Systems — 
bei den Alkalien, Erdalkalien und Erdmetallen ihre typische 
„Sauerstoffvalenz“ 1, 2 und 3 tatsächlich energetisch vollkommen 
erklärbar ist. Die maximale positive Valenz dieser Elemente gegen- 
über den Halogenen wird entscheidend durch den Gang ihrer loni- 
sierungsspannungen bestimmt. Die Arbeit, die zur Entfernung eines 
Elektrons aus einer p-Gruppe nötig ist, ist stets so gross, dass sie 
durch die Gitterenergie niemals kompensiert werden kann. Ver- 
bindungen, bei denen das Kation weiter als bis auf die Elektronen- 
zahl des vorangehenden Edelgases abgebaut werden müsste, haben, 
wie die Berechnung von GRIMM und HERZFELD zeigte, stark negative 
Bildungswärmen und sind daher praktisch nicht herstellbar. Aus diesem 
Grunde sind Verbindungen wie Na Cl,, Ca Cl,, AM CI, usw. 
energetisch unmöglich. Für die Verbindungen, bei denen das Kation 
nicht vollständig auf die ‚„Edelgaskonfiguration abgebaut wird, 
ergab die Berechnung von GrımMm und HERZFELD im allgemeinen 
positive Wärmetönungen, wenn auch kleinere, als für die Verbin- 
dungen mit voll ausgenutzter Maximalvalenz; tatsächlich kennt man 
eine Reihe von solehen Verbindungen, wie etwa das (aCl, GaCl, usw. 

Seit dem Erscheinen der Arbeit von GRIMM und HERZFELD sind 
unsere Kenntnisse über die elementaren Energiebeträge, die in die 


!) H.G. Grimm und K. F. Herzrerv, Z. Physik 19, 141. 1923. 
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Berechnung der Bildungswärmen eingehen, besonders über die höheren 
lonisierungsspannungen der Elemente, vielfach bereichert worden. Es 
erscheint daher die Ausdehnung dieser Berechnungen auf eine Reihe 
von weiteren Verbindungen möglich, und eine solche Ausdehnung 
scheint uns besonders aus dem Grunde von Interesse zu sein, weil 
die Arbeit von GRIMM und HERZFELD die Frage unbeantwortet liess. 
ob der Abbau auf die letzte ..Edelgaskonfiguration‘ auch stets zu 
einer Verbindung mit positiver Wärmetönung führen muss. Eine 
Betätigung der Valenz über den Wert. der vom Abstand des Elementes 
vom Edelgas bestimmt wird, ist nach GRIMM und HERZFELD energe 
tisch unmöglich; es fragt sich,aber noch, ob eine positive Valenz. 
die bis zu dieser oberen Grenze führt, auch bei den Elementen, die 
weiter als drei Stellen vom Edelgas entfernt stehen, theoretisch immer 
vorteilhaft ist. In der neueren Zeit hat die Wellenmechanik zu der 
Erkenntnis geführt, dass Verbindungen nicht nur aus Ionen, sondern 
auch aus vollkommen neutralen Atomen entstehen können, in Folge 
der zwischen ihnen herrschenden wellenmechanischen Resonanzkräfte. 
Dabei findet man nach HEITLER und Loxpon!), dass die Valenzzahl 
vieler Elemente in solchen .„.Atomverbindungen‘ oft auch gleich dem 
Abstand des betreffenden Elementes vom vorangehenden Edelgas ist. 
Aus diesem Grunde erscheint die Valenzzahl in keinem Falle dazu 
geeignet, zu entscheiden, ob eine lonen- oder Atomverbindung vor 
liegt; z. B. ist die Fünfwertigkeit des Phosphors im Phosphorpenta 
chlorid gleicherweise für eine lonenverbindung P? CI, wie auch fü 
eine Atomverbindung PCl, erklärbar. Um die Atomverbindungen 
von den lonenverbindungen abzugrenzen, erscheint es daher von be 
sonderem Interesse, die Möglichkeit der Bildung der beiden Ver 
bindungsarten energetisch abschätzen zu können?). Die Diskussion 
darüber, ob z.B. der Tetrachlorkohlenstoff eine lonenverbindung 
C*C1, oder eine Atomverbindung CCl, sei, hat bis zur letzten Zeit 
zu keinem endgültigen Ergebnis geführt). Das Kriterium der Flüchtig- 


1) W. HEITLER und F. Loxvos, Z. Physik 44, 455. 1927. F. Loxpon, Z. Physik 
46, 455. 1928. 50, 24. 1928. Z. Elektrochem. 35, 552. 1929. 2) Für zweiatomig 
Moleküle in Gasform kann man nach den von Franck angegebenen spektrosko- 
pischen Kriterien entscheiden, ob ein Atom- oder lonenmolekül vorliegt; man 
darf aber kaum hoffen, dass die Spektroskopie sobald imstande sein wird, dies: 
Frage auch für mehratomige Moleküle zu beantworten. 3) Siehe z. B. J. H. 
DE BOER und A. van ARKEL, Z. Physik 41, 27. 1927. W. Kremm, Z. angen 
Chem. 42, 469. 1929. 
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keit, das von vielen Seiten!) als entscheidend für die Unterscheidung 
zwischen lonen- und Atomverbindungen angesehen worden ist (und 
nach dem z. B. der Tetrachlorkohlenstoff zu den Atomverbindungen 
zu zählen ist), wird von KosserL?) und auch von KLEMM?) nicht als 
beweisend angesehen; nach KosseL kann die Flüchtigkeit auch für 
hochwertige lonenverbindungen theoretisch erklärt werden. KossEL 
möchte auch weiterhin die meisten flüchtigen Halogenide als polare, 
aus lonen aufgebaute Verbindungen ansehen, nicht nur Tetrachlor- 
kohlenstoff, sondern auch Phosphorpentachlorid, Schwefelhexafluorid 
usw. Zur Entscheidung dieser Streitfrage könnte die Berechnung 
der Bildungswärmen von lonenverbindungen dieser Zusammen- 
setzung mit Hilfe des BORN-HABerschen Kreisprozesses entscheidend 
beitragen. 
lonisierungsspannungen. 

Durch verschiedene spektroskopische Arbeiten, insbesondere 
durch solche von MiıLLıKAN und BowEN und von GIBBsS und WHITE ®) 
sind in der neueren Zeit viele höhere lonisierungsspannungen der 
Elemente bekannt geworden. Allerdings fehlen auch heute noch die 
dritten und vierten lonisierungsspannungen der meisten Elemente in 
den langen Perioden, doch kann hier nötigenfalls eine Extrapolation 
auf Grund der MosELEyschen Gesetzmässigkeiten die fehlenden Zahlen 
mit einiger Genauigkeit liefern. 

In Tabelle 1 stellen wir alle lonisierungsspannungen zusammen, 
die wir aus der spektroskopischen Literatur der letzten Jahre ent- 
nehmen konnten. Die linke Hälfte der Tabelle enthält die einzelnen 
lonisierungsspannungen, die rechte ihre Summen. d.h. die für die 
Bildung der zwei- oder mehrwertigen Ionen aus den neutralen Atomen 
anzuwendenden Energiebeträge. Den Gang der letzten Werte mit 
der Ordnungszahl kann man aus Fig. 2 ersehen, in der die lonisierungs- 
spannungen durch ausgezogene Kurven verbunden sind. Auf die 
periodischen Gesetzmässigkeiten, die in diesen Kurven zum Vorschein 
kommen, haben schon viele andere Autoren hingewiesen; aus der 
vollständigen Zusammenstellung der Fig. 2 gehen diese Gesetzmässig- 


I!) Vgl. z.B. F. PaxertHu und E. RaBınowitscH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 
1138. 1925. 2) W. Kosser, Z. Physik 1, 395. 1925 und Quantentheorie und 
Chemie Leipziger Vorträge 1928. 3) Siehe Fussnote 3 S. 286. +) RR. MILLIKAN 
und 1.8. Bowen, Philos. Mag. 4, 561. 1927. Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 
13, 531. 1927. R. C. Gißes und H. E. Wuıte, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 
14, 559. 1928. H.E. Wuıte, Physical Review 38, 538, 672. 1929. 
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Eugen Rabinowitsch und Erich Thilo 


keiten mit besonderer Klarheit hervor. Kurz gesagt handelt es sich 


darum, dass die ersten lonisierungsspannungen mit zunehmender An 
zahl von Elektronen in der äusseren Elektronengruppe anwachsen, 
um beim Anfang des Ausbaues einer neuen Gruppe wieder auf Minimal- 
werte herabzufallen, wie dies z. B. beim Bor, Natrium, Aluminium, 
Kalium, Gallium, Rubidium usw. deutlich zu bemerken ist; dieser 
Sturz ist am ausgeprägtesten beim Abschluss einer 7#-Gruppe [der 
sogenannten Edelgaskonfiguration 

Beim Übergang zu den Summen der ersten beiden und noch 
mehr zu den Summen der ersten drei bis vier lonisierungsspannungen 
verwischen sich die einzelnen Minima, da z. B. zu der kleinsten ersten 
lonisierungsspannung die grösste zweite addiert wird. Nur der grosse 
Sturz, der dem Eingriff in eine abgeschlossene 9%-Gruppe entspricht, 
bleibt immer erkennbar, z. B. auf der zweiten Kurve zwischen Natrium 
und Magnesium, auf der dritten zwischen Magnesium und Alumi- 
nium usw. 


Elektronenaffinitäten. 


Die Elektronenaffinitäten sind die bis jetzt noch am schlechtesten 
und nur in seltenen Fällen bekannten Grössen. Nur bei den Halogenen 
besitzen wir einigermassen gesicherte Werte, die wir in folgender 
Tabelle 2 zusammenstellen. 


Tabelle 2. Elektronenaffinitäten. 


Aus dem Aus der 


Elemente Spektrum? Gittertheorie 


— 1 Volt 


I 4-1 Volt 

el 3-8 3-7 Volt 

Br 
„ 


1) Die Bezeichnung .„‚Achterschale‘, die aus den älteren Vorstellungen über 
die besondere Bedeutung der Zahl 8 im periodischen System erwachsen ist und zı 
den bekannten Kubenmodellen geführt hat, halten wir heute für unbegründet: 
vom Standpunkt der Wellenmechanik besitzt jede abgeschlossene Gruppe (5°, p", 
di, f14) eine vollkommene Kugelsymmetrie, und die besondere Stabilität deı 
„Edelgaskonfiguration“ ist nur in den Eigenschaften der 9%-Gruppe zu suche: 
2) E. v. ANGERER und A. MüÜrrLer, Physikal. Ztschr. 26, 643. 1925. 3) M. Born, 


Atomtheorie des festen Zustands, S. 752. Teubner, Leipzig 1923. 
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Wir benutzen im folgenden die spektroskopischen Werte von 
\nGERER und MÜLLER!), da sie mit den gittertheoretischen einiger- 
nassen übereinstimmen und einen plausibel erscheinenden Gang mit 
er Periodennummer zeigen. 


Gitterenergien. 

Wir berechnen im folgenden die Gitterenergie nach der einfachen 
Formel von BORN: 
N, Z° .e” 

JE (2) 


/ 
Te 


die für vollkommen starre lonen mit den Radien o, und o, gültig ist. 
Man kennt zwar für einzelne besonders gut untersuchte Fälle Formeln. 
die offenbar eine grössere Annäherung an die wirklichen Verhältnisse 
erlauben; doch möchten wir besser für alle Fälle eine gleiche An- 
näherung behalten, damit man durch Vergleich mit der Erfahrung 
am Beispiel von Verbindungen, deren Konstanten gut bekannt sind, 
den Grad der erreichten Annäherung auch bei den weniger bekannten 
oder ganz unbekannten Verbindungen abschätzen kann. 

Die Konstanten, die man zur praktischen Anwendung der For- 
mel (2) kennen muss, sind die lonenradien o und die sogenannten 
Maperunsschen Faktoren «, die der räumlichen Anordnung der Ionen 
im Gitter Rechnung tragen. 

lIonenradien. Abgeschlossene, in sich widerspruchslose Systeme 
von lonenradien sind in letzter Zeit von V.M. GoLDSCHMIPT?) und 
l,. PauLinG®) gegeben worden. Die von GOLDSCHMIDT angegebenen 
Werte gehen von den von J. A. WASASTIERNA#) für das lon F und 
3 aus optischen Daten bestimmten Radien aus: durch sorgfältiges 
Vergleichen der röntgenographisch bestimmten lonenabstände in mög- 
lichst vielen Kristallen wird dann schrittweise ein lonenradius nach 
dem anderen bestimmt. Die Verbindungen, in deren Kristallen die 
Teilchenabstände sich aus den so berechneten lonenradien nicht 
additiv bestimmen lassen, bilden eine deutlich von den eigentlichen 
Ionenverbindungen getrennte Gruppe (Zinkblende, Cadmiumjodid- und 
Nickelarsenidstrukturen):; sie sind mit lonenkristallen ..inkommen- 
surabel“ und GOLDSCHMIDT nimmt an, dass sie nicht aus Ionen, sondern 


!) E. v. ANGERER und A. MÜLLER, Phvsikal. Ztschr. 26. 643. 1925. 2)V.M. 
UOLDSCHMIDT, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1270. 1927. 3) L. PaAULinG, J. Amer. 
Chem. Soc. 49, 765. 1927. 4) ). A. WASASTIERNA, Soc. Scient. Fenn. Comm. 


Phys. Math. I, 38, 22. 1923. 
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aus neutralen Atomen aufgebaut sind. Das zweite System von Ion: 
radien, das wir PAULING!) verdanken, beruht auf einer kombinierten 
Ableitung, bei der, ausser den empirischen lonenabständen in den 
einfachsten Kristallen vom Natriumchloridtypus und den aus der 
Molrefraktion bestimmten Werten von WASASTJERNA, wellenmecha 
nisch gewonnene Bilder von der Ladungsverteilung in den verschiede 
nen Ionen eine Rolle spielen. Die folgende Tabelle 3 enthält die beiden 
Reihen von lonenradien und man sieht, dass sie in erster Nähe- 
rung befriedigend übereinstimmen, wenn auch in manchen Punkten 
(z. B. bei den leichtesten Elementen) bedeutendere Abweichungen 
auftreten. 

Aus dieser Tabelle können wir die Radien der Ionen entnehmen 
die entweder tatsächlich in lonengittern auftreten oder wenigstens 
ihrer Struktur nach den bekannten lonen analog sind, wie etwa die 
edelgasähnlichen Ionen oder Zu unseren Berechnungen 
brauchen wir aber Radien von Ionen, deren Verbindungen unbekannt 
oder zu mindest noch nicht röntgenographisch untersucht worden 
sind. Wir machen zu diesem Zweck folgende vereinfachte Annahmen 

Erstens setzen wir die lonenradien aller Ionen von gleicher Wertig 
keit als gleich an. wenn die äusseren Elektronen in diesen Ionen zu 
derselben Zelle gehören; z. B. nehmen wir für alle einwertigen Ionen 
deren äussere Elektronenzelle den Bau 29" (n = 1 bis 6) hat, also füı 
0,N,0', F', Ne, und Na’ den gleichen Radius — 0,98 an (also 
den von GOLDSCHMIDT für Na empirisch gefundenen Wert). Die 
Berechtigung für diese Annahme liegt in folgender Überlegung: Wenn 
man von einem Ion in dieser Reihe zum nächstfolgenden übergeht 
so wird einerseits ein Elektron in der äusseren Zelle angebaut un«d 
somit die Kurve, die die Ladungsverteilung im Ion als Funktion (de 
Kernabstandes angibt, im gewissen Verhältnis überhöht. Andererseits 
wächst die Kernladung um eins und ruft somit eine Kontraktion deı 
gesamten Elektronenhülle hervor. In Ermangelung genauer Kennt 
nisse können wir zunächst annehmen, dass sich beide Wirkungen au! 
heben und der lonenradius unverändert bleibt. Eine Prüfung diese 
Annahme ist an einigen Stellen im System möglich. In der Eisenreihe 
kennt man z. B. nach Tabelle 3 die Radien der Ionen Mn, F 
Ni und Zn die tatsächlich in erster Näherung einander 
gleich sind; die grösste Abweichung vom angenommenen Mittelwert 


1) L. PAuLIsg, J. Amer. Chem. Soc. 49, 765. 1927. 
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Tabelle 3. Die lonenradien nach GoLpscHhmipT (obere Zahlen) 


-IV  —I +1 +1 +11 +V +VI 
A. Edelgasähnliche Ionen. 
H Li Be B 6 N Ö F 
1-27 0.78 | 0.34 _ 0.2 0.1 bis 0-2 — - 
2.08 0.60 0.31 0.20 0.15 0-11 0.09 0-07 
1-32 |1-33 0-98 0-78 0-57 0.39 0-3 bis 0-4 0-34 
2.60 | 171 1-40 0:95 065 0-50 0-41 0-34 0-29 0.26 
Si e S Ol K Ca Se Ti V Or Mn 
— 1-74 1-81 1-33 1-06 | 0-83 0.64 = 0.4 0-3 bis 0-4 
2.71 2.12 1-84 1-91 1-33 0-99 0.81 0.68 0-59 0-52 0-46 
As Se Br Rb Ss 4 Zr Nb Mo 
— — |19 196 149 127 106 | 087 069 
2.72 | 222 | 1-98 11-95 148 | 1.13 0-93 0-80 0.70 0-62 
Sn Sh Te r | Os Ba La Ce 
- - 2.11 2:20 1-65 1-43 1-22 1:02 
2.94 | 245 | 2.21 2.16 169 135 1-15 1:01 
Th 
1-10 
1-02 
B. Nichtedelgasähnliche Ionen 
NH; ı | Ag TI 
1-43 1-13 — 11-49 
0.96 | 1.26 |1-44 
Fe? | Zn? | | Pb2 
09 083 082 0:78 0:83 1.03 1.12 
080 075 0:71 0:69 0:74 | 0:97 1-10 2 
Or Ga3t  Rh3*| Ind" | Lad+ Pr3 Na’ Sm’ Eu3 
0.65 0.67 | 0.62 0.69 |0-.92 | 1-22 1-18 1-16 1:15 1:13 1-13 
| Ho3' | Er®* | Tw Yb3 TI 
1-11 | 1-09 | 1-07 1-05 1-04 | 1-04 1.06 0.99 1-05 
Mot+| Rust | Smtt Tei Pri 
0.61 0.52 044 0.69 0-68 | 0.65 0.74 0-89 1-00 0.89 0-68 
059 050 053 0.67 066 063 0-71 0-81 0.92 _ 0.66 
Iri PıA Seh Test 
0.67 0.66 | 0.84 1-05 03bis — 
0-4 
0.65 , 0.64 | 0.84 0-97 0.42 0.56 
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Tabelle 4. Radien der f in 
Wertigkeit 3Li 4B 
l 0-78 0:98 
0.34 
IV 
11XNa | 12 Mg 
l 0.98 1-33 
0-78 0.78 
0-57 0.57 
IV 0-39 0.39 
19 Ka 20 Ca 21Se | 2 Tr 23 240r | 25Mn 28 Ni 
I 1:33 0-96 0-96 0-96 0-96 0-96 0.96 0.96 0. 0.96 
Il 1:06 1:06 0.83 0.83 0-83 0-83 0.83* 0-88 08 0.83* 
Ill 0.83 0-83 0.83 0.62 0.62 0.62* 0.62 0.62* 0.62 0.62 
IV 0-64 0-64 064 | 0:64 | 144 
37Rb 38 8r 39Y 40Zr 41Nb | 42M  43Ma 
149 1413) | a3) | 118 | 18 | 138 18 | 18 | 
II 1-27 1-27 1-03 1-03 1:03 1-03 1-03 1:03 1:03 WE 103 
1-06 1-06 1-06 0.92 0:92 0-92 0-92 0-92 0.9 1.92 
IV 0.87 0.87 0-87 0.87 0-7 0.7* 0-7 0.7* 07 
55 Os 56 Ba 57 La | 72Hf | 73 Ta 74W | 760Os Pi 
1-65 | (1-37 137) | 17 12 | 17 
II 1-43 1-43 1.12 1-12 1-12 1-12 1.12 1-12 1:12 1.12 
1 1-22 1.22 1.22 1:05 1-05 1-05 1:05 1-05 10 BE 1.05 
IV 1.02 1-02 1:02 0.84 0.54 0.84* 0.84 0-84* 0.84 0-84 
87 — 88 Ra 89 Ac | | 91 Pa RU 
I 1-81 
Il 
Ill 
IV 1:10 1-05 
(0-83 A) zeigt Mn (0-91). In derselben Reihe betragen die Radien q 
der dreiwertigen Ionen 0-65 (Ur), 0-67 (Fe) und 0-62 (Ga). Schlechte: E 
ist die Übereinstimmung bei den vierwertigen lonen dieser Reih: 
(V =061, Mn - 0-52 und Ge - 0-44); besser stimmen die vierwertigen hi 
Ionen Nb, Mo, Ru und Sn (0-65 bis 0-74) überein. Starke Unter : P 
schiede findet man z. B. zwischen dem dreiwertigen Rh (0:69) und F 
In |0-92]'). di 
Von den lonen, deren äussere Elektronen einer p- oder d-Zelle i n 
angehören, kennt man wenigstens einen Vertreter für jede Haupt ; ) 
!) Eine Parallele zu der behaupteten Gleichheit der Ionendurchmesser b» 
zegebener Wertigkeit und Hauptquantenzahl der äusseren Elektronen findet maı 
in der ungefähren Gleichheit der Atomdurchmesser aller Elemente, die einer und € 
derselben Periode angehören, in flüchtigen Atomverbindungen (siehe E. Rapın: d 


WITSCH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 2790. 1925). 


St 
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n- bis vierwertigen Ionen. 


5B 7N 80 9F 10 Ne 
0-98 0:98 0:98 0:98 0.98 0.98 
0:78. 10:78 0.78 0.78 0.78 0.78 
0.20 0-57 0-57 0-57 0-57 0-57 
(0-15) 0.39 0.39 0-39 0.39 
13 Al 14 Si 15 P 16 8 17 0 18 Ar 
1-33 1-33 1-33 1-33 1-33 1-33 
1-06) 1.06 1-06 1-06 1-06 1:06 
0-57 0.83 \0-83 0.83 0-83 0.83 
0.39 0:39 0.64 0-64 0.64 0-64 
[A B3N | 9 Cu 30 Zn 31 Ga 32 Ge 33 As 34 Sı 35 Br 36 Kr 
Bl 0.96 (0.96) 1-49 1-49 1-49 1-49 1-49 1-49 1-49 
)-d: 0.83* 0-83 0.83 1:27 1-27 1:27 1-27 1:27 1:27 
.b2 0.62 0.62 0.62 0:62 1-06 1-06 1:06 1:06 1:06 
4 044 0.44 0-44 0-44 0-44 0-87 0-87 0-87 0-87 
Pla 47Ag | 480d 49 In 50 Sn 51 8b 52 Tr 53.J 54 X 
BBE 1-13 1.65 (1-65 1-65 1-65 1:65 1-65 1:65 
05 1.03 1:03 1-03 1-43 1-43 1-43 1-43 1-43 1:43 2 
0.92 0.92 0:92 1.22 1.22 1.22 1.22 1:22 
07 0.7 0:7 0:7 0.74 0-89 0:89 1:02 1:02 
Tl 78 Pı 19 Au 80 Hg 81 TI 82 Pb 83 Bi 84 Po 85 - 86 Em 
37 1.37 (1-37) 1-49 1-49 1-81 1-81 1-81 1-81 1-81 
112 1.12 1-12 1-32 1:32 
1:05 1:05 1:05 1-05 
0.84 0-84 0-84 0.84 0.84 
quantenzahl bis n -6. Dagegen kennt man von lonen, deren äussere 
Elektronen zu einer s-Zelle gehören, ausser dem Li, Be , b " und 
0, die die Struktur 15? haben (die beiden letzteren von PAULING 
berechnet), nur einige wenige am Schluss des Systems (Te 2, 
Pb '). Wir setzen im folgenden den Radius solcher lonen in den 
Fällen, wo keine experimentellen Daten vorliegen, gleich demjenigen 
der gleichwertigen Ionen, deren äussere Elektronen zu einer p-Zelle 
mit gleicher Hauptquantenzahl gehören, also z. B. den Radius des 
Mg gleich dem des K'. Diese Annahme gibt sicher einen Minimal 
S wert für den Radius (und somit den Maximalwert für die Bildungs- 
H wärme der entsprechenden Verbindung). da nach wellenmechanischen 
’ Bildern die Ausdehnung der Atome in s-Zuständen grösser ist als in 
den p-Zuständen gleicher Hauptquantenzahl, während letztere ihrer- 


seits ausgedehnter sind als die entsprechenden d-Zustände. Diese 


| 
cr 
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Beziehung zwischen den ‚d-lonen‘ und ‚p-lonen‘ finden wir dureh 
die empirischen lonenradien bestätigt. 

Mit Hilfe dieser Annahmen gewinnen wir die Tabelle 4, die die 
Ionenradien für fast alle Atome enthält, und zwar für die Ladung 
2-1 bis z=4. Die eingeklammerten Werte sind als sehr unsicher zu 
betrachten. Zur Vereinheitlichung der Berechnung benutzen wir die 
für eine Reihe angenommenen Mittelwerte der lonenradien auch dort, 
wo empirische Werte bekannt sind; diese Stellen sind durch Sterne 
gekennzeichnet; aus Tabelle3 kann man die entsprechenden empi 
rischen Werte zum Vergleich heranziehen. Die für eine ganze lonen- 
reihe als gültig angenommenen empirischen Werte sind fett ge 
druckt. 

Die MaperunGgschen Faktoren. Die Maperunsschen Fak- 
toren « sind bis jetzt theoretisch nur für einige Gitterstrukturen und 
zwar nur für Verbindungen vom Typus AX oder AX, berechnet 
worden. Die Werte für die einzelnen Typen sind 1-748 für Nat, 
1-762 für C’sCl, 1-639 für ZnS (in der Annahme, dass es lonengitter 
von Zinkblendestruktur gibt), 5.039 für CaF,, 4-82 für TiO,, 4115 
für Cu,0. Wir können aus dieser Zusammenstellung entnehmen, dass 
die Maximalwerte von « für die binären Verbindungen AX 1-76, für 
die ternären Verbindungen AX, 5-04 sind. Wenn wir mit diesen 
Faktoren die Bildungswärmen unbekannter Verbindungen berechnen, 
so werden wir jedenfalls nicht zu kleine Werte bekommen; denn es 
ist nicht anzunehmen, dass irgendwelche unbekannten lonen eine 
energetisch günstigere Anordnung im Gitter ermöglichen werden als 
es für die bekannten edelgasähnlichen Ionen möglich ist. 

Um analuvge Maximalwerte der Mapervnsschen Faktoren für die 
Verbindungen vom Typus AX, und AX, zu berechnen, verfahren 
wir in folgender Weise: Den Faktor für AX, berechnen wir aus der 
empirisch bekannten Bildungswärme des Indiumtrichlorids!). Indem 
wir ihren Wert in die Gleichung (1) einsetzen und die bekannten 
lonisierungsspannungen, Elektronenaffinitäten und die angenähert 
berechneten Sublimationswärmen heranziehen, bekommen wir für 
die Gitterenergie des /nCl, einen Wert, der, in Gleichung (2) ein 
gesetzt, mit den aus Tabelle 4 entnommenen Werten der Ionenradien 
«= %5 liefert. Da wir kein einziges Beispiel einer sicher aus lonen 
aufgebauten Verbindung von der Struktur AX, kennen, so ist eine 


1) W.Kremm und M. BrÄuvrTiGaMm, Z. anorgan. Chem. 163, 225. 1927. 
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ıloge Berechnung für diesen Verbindungstypus nicht möglich. Wir 
wgnügen uns in diesem Fall daher mit folgender Extrapolation : 
)ie günstigste geometrische Anordnung von starren Ionen in einem 
freien lonenmolekül ist geradlinig für die Verbindungen AX und 
IX,, bildet ein gleichseitiges Dreieck für AX, und ein Tetraeder 
für AX,. Für die Bildungsenergie dieser Anordnungen aus freien 
Ionen sind geometrische Faktoren massgebend, die wir mit ß be- 
zeichnen und die den Maperunsschen Faktoren « analog sind; sie 
können aber leicht berechnet werden [vgl. z. B. Masxus!)]. Sie be- 
tragen 1-00 für AX, 3-50 für AX,, 7:26 für AX, und 12,32 für AN... 
Der Vergleich dieser Faktoren } mit den Maperunsschen Faktoren « 


ereibt folgende Reihe: 


labelle 5. Die Maperungschen Faktoren « für lonengitter 
und die geometrischen Faktoren ? für freie lonenmoleküle. 


AX AXsa AX, 
( 1:75 5-04 95 15: 
1:00 3:50 1:26 12.32 
1:75 1-44 1-3 1:25 


Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich, nimmt das Ver- 
hältnis -„ mit zunehmendem r in der Formel AX, ab, was auch ver- 


ständlich erscheint, da mit zunehmender Anzahl von Anionen um das 
zentrale Kation die Absättigung der Kraftlinien um das Kation im 
Molekül selbst immer vollkommener wird, und eine Zusammen- 
lagerung von solchen lonenmolekülen zu einem lonengitter immer 
weniger zusätzliche Energie liefern kann. (Dies ist die Erklärung der 
"lüchtigkeit von Verbindungen mit hochwertigem Zentralatom nach 
Kossen?) Für Verbindungen AX, werden wir jedenfalls einen nicht 

zu kleinen Wert von « erhalten, wenn wir das Verhältnis 3 gleich 1-25 
setzen, was für « den oben in Klammern angegebenen Wert 15-4 
liefert. 


') A. Masnus, Z. anorgan. Chem. 124, 289. 1922. 2) W. Kosser, Z. Physik 
I, 395. 1925. 
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Sublimationswärme der festen und Dissoziationswärme 
der gasförmigen Elemente. 
Sublimationswärmen: Die Sublimationswärmen der meiste: 
Elemente sind sehr ungenau oder überhaupt nicht bekannt. Glück 
licherweise sind diese Grössen von kleinerer Grössenordnung als di 
lonisierungsspannungen oder Gitterenergien, besonders im Falle deı 


Tabelle 6. Schmelzwärmen, Verdampfungswärmen und Subli 
mationswärmen der festenElemente inVolt (1 Volt = 23-0keal 


Ver- Ver- Subli- Subli- 
Z Element Schmelz- dampfungs- dampfungs- mations- mations- 
warme warme warme warme warme 
ber. beob. 
3 Li 0:01 1:74 - 1-75 1-98 
4 B: 0-14 
5 B —_ 3-5 
6 6-5 
11 Na 0:03 1-13 = 1-16 1-31 
12 Mg 0.05 1-52 2.2 1:57 1-77 
13 Al 0.11 2.22 - 2.35 2.60 
14 Si - 4 
15 P 0.007 0.49 0-55 05 
16 S 0.014 0.66 0-5 0-6 
19 K 0.02 1-11 — 1-02 15 
20 da | 0-05 1-46 1-0 1-5 1-7 
24 Ür 0-06 3-2 3-26 
25 Mn 0.09 2.33 2.42 2.71 
26 F: 0.12 4.09 4-21 1.66 
27 0.15 3-94 4-09 4.54 
28 Ni 0.14 3.80 3.94 4-38 
29 Cu 0-12 2.84 3.07 2.96 3.30 
30 Zn 0-08 1-16 1-24 1-24 1-40 
34 N 0-05 0.92 0.49 0-97 
37 Rh 0.02 0.93 0-95 1-08 
38 Sr 0.06 1-45 1-5 1:7 
47 Ag 0-10 2.40 2-4 2.50 2.79 
48 Cd 0.07 1-01 1-1 1-08 1-2] 
49 In 0.05 1:79 - 1-84 2.06 
50 Sn 0.08 2.8 3-2 3-0 3.3 
51 sh 0-13 1-78 1-7 1-01 2.13 
52 Te 0.04 0.84 0:98 
55 Üs 0.02 0.90 0-92 1-04 
56 Ba 0-06 1-44 - 1-5 1-7 
78 Pi 0-23 4-73 4-96 5-48 
79 Au 0-14 311 _ 3-25 3-61 
80 Hy 0.002 0.72 0:6 0-7 08 
81 TI 0.06 1.64 2.70 1-90 
82 Pb 0-05 1-88 2.0 2.0 2.2 
83 Bi 0.12 1-8 1-9 1-9 2.1 


Die Verdampfungswärmen sind den Tabellen von LANDoLT-BÖRNSTEIN entnommen, 
bzw. aus den dort angegebenen Siedepunkten berechnet. 
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mehrwertigen Ionen, sodass ein Fehler von 50% in der Sublimations- 

ırme meist keine entscheidende Rolle für die Bestimmung der 
Stabilität oder Unstabilität einer Verbindung spielt. In der folgenden 
abelle 6 sind die bekannten Schmelzwärmen, die experimentell und 
ie nach der Gleichung von WARTENBERG!) (L=- 7-4 T,- log T,) 
us dem Siedepunkt 7, berechneten Verdampfungswärmen ZL und die 
als Summe von Schmelzwärme und Verdampfungswärme berechneten 
Sublimationswärmen S5 beim Siedepunkt zusammengestellt. In der 
letzten Spalte sind die Sublimationswärmen mit Hilfe der einfachen 

Beziehung 8,=8, +7, RT auf den absoluten Nullpunkt reduziert; 
diese Gleichung erhält man aus dem KiırcHHorschen Gesetz und der 
Annahme einer konstanten Wärmekapazität von „ R für das Gas 


und 3 R für das feste Element. 
Dissoziationswärmen: Als Dissoziationswärmen zweiatomiger 
Elemente benutzen wir folgende spektroskopisch bestimmten Werte: 


Tabelle 7?). 


Dissoziations- 


Element 
wärmen in Volt 
Hs 4.32 
2.54 
Brs 1-96 
Jh 1-53 
Ög etwa 6 
Na 9.2 


Ergebnisse. 

Nachdem somit alle nötigen Konstanten zur Anwendung des 
Kreisprozesses zusammengestellt sind, können wir die Ergebnisse mit- 
teilen, die man bei der Berechnung erhält. Wir beschränken uns auf 
die Chloride und Jodide von der Zusammensetzung AX bis AX;; 
diese Resultate geben wir in Form der Fig. 2 wieder, die folgende 
Bedeutung hat: Zunächst ist die Gitterenergie dieser Verbindungen 
mit Hilfe der in Tabelle 5 angegebenen Ionenradien berechnet worden ; 


I) H. v. WARTENBERG, Z. Elektrochem. 27, 162, 568. 1921. 2) H. SPoNeEr, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 6. 1927. Über N, siehe R. T. Birse und R. S. Mvr- 
LIKEN, Nature 122, 842. 1928. Bezüglich O,: G. HERZBERG, Z. physikal. Chem. (B) 
4, 223. 1929. 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd.6, Heft 4. 21 


4 
har 
K 
din 
leı 
1; 
ti 
e 
} 
| 
= 
ir 
| | 
3 
nen, 


300 Eugen Rabinowitsch und Erich Thilo 


zu diesen sind die Elektronenaffinitäten der Halogene addiert und 
von der Summe die Dissoziationsarbeiten der zweiatomigen Halogen 
moleküle subtrahiert. Die so erhaltenen Punkte sind durch Linien 
züge miteinander verbunden, die abschnittsweise horizontal verlaufen 


weil in Tabelle 5 für ganze Reihen von Ionen gleiche Radien ange- 


| 
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nommen wurden. Diese Kurven stellen die im ganzen positiven EP? 
Energiebeträge dar, die bei der Bildung der entsprechenden Verbindung 


aus fertigen Kationen und molekularem Halogen gewonnen werden 
Demgegenüber stellen die gebrochenen Linien die bei der Entstehung 


der Kationen anzuwendende lonisierungsarbeit dar; soweit bekannt, 
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ind diese Energiebeträge in Fig. 2 um die Sublimationsarbeiten bzw. 
)issoziationsarbeiten der gasförmigen Elemente vermehrt, was durch 
vertikale Pfeile angedeutet ist. Die Spitze des Pfeiles gibt also die 
(‚rösse der bei der Kristallbildung aus festem Metall oder moleku- 
Iarem Metalloid anzuwendende Arbeit an. Der Abstand dieser Spitze 
von der entsprechenden Horizontallinie ergibt die Bildungswärme 
der Verbindungen. Wenn der Pfeil oberhalb der horizontalen Linie 
endet, so ist die Bildungswärme negativ, die Verbindung also in bezug 
auf die elementaren Elemente wenigstens beim absoluten Nullpunkt 
instabil; umgekehrt, wenn der Pfeil unterhalb der Horizontallinie 
endet, ist die Verbindung als existenzfähig anzusehen. 

Bei der Beurteilung der Ergebnisse ist zu beachten, dass wir bei 
der Berechnung stets so verfahren sind, dass die Gitterenergien eher 
zu gross als zu klein ausfallen konnten. 

Die Betrachtung der Fig. 2 ergibt im allgemeinen eine bessere 
Übereinstimmung zwischen Berechnung und Erfahrung, als dies nach 
dem rohen Charakter der einzelnen Annahmen zu erwarten war. 
Auf möglichst genaue absolute Bestimmung der Bildungswärmen, 
wie diese z. B. in der Arbeit von GRIMM und HERZFELD!) und von 
BoRN und HEISENBER@?) angestrebt wurde, haben wir, wie schon 
oben erwähnt, verzichtet, da es uns nur darauf ankam, eine allgemeine 
Übersicht über die theoretisch stabilen und unstabilen Ionenver- 
bindungen zu ermöglichen. 

In Tabelle 8 stellen wir die Ergebnisse, die aus Fig. 2 abzulesen 
sind, in einer aus der Überschrift dieser Tabelle verständlichen Weise 
zusammen. 

Die Betrachtung der Tabelle 8 lehrt, dass 

l.alle theoretisch erlaubten Verbindungen tatsächlich 
bekannt sind. Die einzigen Ausnahmen bilden die niedrigwertigen 
Halogenide der Elemente der dritten Gruppe, Aluminium, Scandium, 
Yttrium und Lanthan, die bisher noch unbekannt sind, nach der 
Theorie aber etwa ebenso existenzfähig sein sollten, wie z. B. die 
einwertigen Halogenide der Erdalkalien C«, Sr und Ba°), sowie Mn(Cl. 


1) GRIMM und HERZFELD. loc. eit. 2) M. Bor und W. HEISENBERG, Z. 
Physik 28, 388. 1924. 3) Über deren Existenz vgl. F.Haser und Sr. Tor- 
LOCZKO, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 41, 407. 1904. WÖöHLER und RopEwarp, Z. 
anorgan. u. allgem. Chem. 61, 54. 1909. A. Guntz und F. Bexort, Bull. Soc. Chim. 
(4) 35, 709. 1924. 
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Tabelle 8. Die theoretische Bildungswärme der Chloride und Jodid: 

(+ bedeutet stark positiv; — stark negativ; 0 jedenfalls klein: die eingeklammerts: 

Werte beruhen auf Extrapolation; die fett gedruckten Zeichen entsprechen bs 
achteten Verbindungen.) 
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> li + + 
4 Bi 0 0 
5 B 0 
6 ( 
7 N 
fe} () 
g F 
10 N: 
12 Mg + + 
13 Al + + + 0 D) 
14 St 0 0 
16 
18 Ar 
20 Ca + + A‘ 
21 Se - - 
22 Ti 0 + 0 0 
23 4 U + + 0 0 
24 Ur 0 + 0 0 M) 
25 Mn + 4 1) + 
26 F: 0 + 
27 Co + 
28 Ni 
29 Ou + 
30 Zn 
31 (ra + 
32 (1 0 1) 
34 
36 Är ? 
37 Rh . _ + 
38 Sr + . + + 
45 Rh 0 
46 Pd 
48 Cd > 
49 In + + = 
öl Sh 
X 
55 Cs + + 
56 Ba + + + + 
57 La + + 
81 Tl + + + 
82 Pb + — 
83 Bi 
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2. Unter den Verbindungen, die die Theorie verbietet, 

aber praktisch bekannt sind, kann man zunächst zwei 
grosse Gruppen unterscheiden: Die erste Gruppe bilden viele Jodide 
ler Schwermetalle (Co, Ni, Cu, Zn, Hg, Cd, Au, Ag, sowie das 
und PbJ,) und einige Chloride, nämlich das AuCl, 
und AgCl, (vielleicht auch das (ul). Alle diese Verbindungen bilden 
keine typischen lonengitter, sondern gehören zu den Kristallarten, 
die nach V.M. GorpscHamipt!) mit den eigentlichen lonengittern 
inkommensurabel sind. Wir möchten in dem negativen Vorzeichen 
der theoretisch für die lonenverbindungen berechneten Bildungs- 
wärmen einen neuen Beweis dafür sehen, dass diese Salze im festen 
Zustand als Atomverbindungen anzusehen sind. Die Tatsache, dass 
sie in wässeriger Lösung lonen bilden, ist kein Beweis dafür, dass 
sie auch im festen Zu. .and aus Ionen aufgebaut sind, da man z.B. 
weiss, dass die Halogenwasserstoffe im freien Zustand nicht aus 
Ionen, sondern aus Atomen aufgebaut sind; auch für die freien Mole- 
küle des AgJ haben J. Franck und H. Kun?) auf Grund von Spek- 
traluntersuchungen geschlossen, dass sie aus neutralen Atomen aufge- 
baut sind. 

Die zweite Gruppe besteht aus nicht salzartigen, leicht flüch- 
tigen Halogeniden, wie etwa FÜl, OC1,, NCl,, CCl, usw. Wir 
möchten auf Grund der Fig. 2 einen Aufbau dieser Verbindungen aus 
Ionen für unmöglich halten. Wäre doch ein aus Ionen aufgebautes 
OCT, um über 25 Volt (575 kcal) und ein ebensolches €C/, um min- 
destens 450 kcal endotherm! Wir glauben, dass auch die anderen 
vierwertigen Halogenide in den Hauptgruppen, wie SiCl, @GeOl, 
SnCl, und PbCl,, sowie wahrscheinlich auch das BCl, zu den Atom- 
verbindungen gehören. Dagegen ist infolge der kleineren lonisierungs- 
spannung bei den entsprechenden Elementen in den Nebengruppen, 
wie beim Ti, und noch mehr bei Zr, Hf und Th, die Existenz von 
Ionen aufgebauten vierwertigen Halogeniden möglich; beim TACT, 
sogar wahrscheinlich; man vergleiche dazu die damit übereinstimmen- 
den Ergebnisse von W. Bıurz und W. Kremm°) über die Leitfähigkeit 
der geschmolzenen Chloride. Es sei zum Schluss erwähnt. dass GRIMM 
und SOMMERFELD*) schon 1926 durch eine ähnliche Berechnung auf 

1) V.M. GoLpsSCHMIDT, Geochemische Verteilungszesetze der Elemente, Nr. 7 

Oslo 1926 bis 1927. 2) J. Franck und H.Kvnn, Z. Physik 43, 164. 
3) W. Bırrz und W. KrLemm, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 152, 267, 295. 
*#) H.G. GRIMM und A. SOMMERFELD, Z. Physik 36, 36. 1926. 
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die Unmöglichkeit einer aus lonen aufgebauten Verbindung CTFC1 
geschlossen haben. 

Es sei noch eine Bemerkung über die Halogenwasserstoffe gemacht. 
Die Auffassung, dass diese als typische Atomverbindungen anzusehen 
sind, ist jetzt wohl allgemein angenommen. Aus röntgenographischen 
Daten ist es aber bisher nicht möglich gewesen, etwas über die An 
ordnung und Grösse der H-Atome in den festen Halogenwasserstoffen 
auszusagen. Eine Berechnung der Energie der festen lonenverbin- 
dung HCl” scheint zwar zunächst daran zu scheitern. dass wir über 


die Grösse des positiven H-Ions, also des blossen H-Kerns, im Gitter 


nichts wissen. Da dieser aber jedenfalls als sehr klein anzunehmen 
ist, so ist seine Kenntnis für die Berechnung der Gitterenergie gar 
nicht notwendig, denn die Gitterabstände werden in diesem Fall 
allein durch die Grösse der Anionen bestimmt, die miteinander in 
„Kontakt‘‘ kommen, während eine Berührung des Kations mit den 
umgebenden Anionen aus geometrischen Gründen unmöglich wird. 
Wir könnten also die Energie eines H’CT” allein aus dem Radius des 
CT’-Ions berechnen und erhalten für ein Gitter vom NaCl-Tvypus 
etwa die gleiche Gitterenergie wie für ZiCl. Mit der lonisierungs- 
spannung des Wasserstoffs (13-5 Volt) und der Dissoziationsarbeit 
von H, (4-3 Volt) kombiniert ergibt dies eine negative Wärmetönung 
von etwa 5 Volt. so dass also die Bildung eines lonengitters für HC/ 
energetisch auszuschliessen ist. 

3. Es sind noch die Ergebnisse zusammenzufassen, die sich auf 
die theoretische Begründung der Nichtexistenz von be 
stimmten Verbindungen beziehen. In Ergänzung zu der Haupt- 
folgerung von GRIMM und HeRrZFELD über die Nichtexistenzfähig 
keit von Verbindungen, deren Entstehung mit dem Eingriff in ein 
abgeschlossene p®%-Gruppe verbunden ist, ergibt die Tabelle 8 noch 
manche auffallende Einzelheiten. So ist z. B. die Unmöglichkeit deı 
Verbindungen BeCl und MgCl im Gegensatz zu CaC!, SrCl und Ba! 
in Übereinstimmung mit der Erfahrung aus der Tabelle herauszu 
lesen!); ebenso die Unstabilität oder Unmöglichkeit aller einwertig: 
Verbindungen der Elemente Ti bis Zn (mit Ausnahme des Cu un 
vielleicht des Mn) im Vergleich zu ihren zweiwertigen Verbindungen ; 
des weiteren die Nichtexistenz des TICl, zwischen dem existenzfähige: 


1) Diese Tatsache konnten auch schon GRIMM und HERZFELD aus ihren Bi 
rechnungen entnehmen. 
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TICl und TICI,, im Gegensatz zum Ga und In, bei denen alle 
drei Halogenide theoretisch möglich und auch tatsächlich bekannt 
sind. Eine wichtige Schlussfolgerung, die sich allerdings vorerst 
nur durch Extrapolation der bekannten Ionisierungskurven gewinnen 
lässt, ist die, dass bei allen Elementen in der Mitte der 
langen Perioden, etwa von der sechsten Gruppe, z.B. von 
Ur angefangen, nur die zwei- und dreiwertigen, nicht aber 
die ein- oder vier- (und sicher noch weniger die höherwertigen) 
Halogenide möglich sind. Damit findet die Tatsache des Über- 
wiegens der Zwei- und Dreiwertigkeit bei allen Elementen in der 
Mitte der langen Perioden eine befriedigende Erklärung. Die Frage, 
die wir im Anfang gestellt haben, haben wir also dahingehend be- 
antwortet, dass auch theoretisch die Betätigung der vollen ‚Sauer- 
stoffvalenz‘“, die dem Abstand vom vorhergehenden Edelgas ent- 
spricht, in den Hauptreihen nur bis zur dritten Gruppe (in den 
Nebenreihen vielleicht noch ein oder zwei Stellen weiter) möglich 
erscheint, wenigstens soweit es sich um Verbindungen mit einwertigen 
Anionen handelt. 

Wir haben unsere Überlegungen auf Chloride und Jodide be- 
schränkt. Die Bromide nehmen theoretisch und auch praktisch eine 
Zwischenstellung ein, bei den Fluoriden wird sich infolge der sicher- 
lich viel höheren Elektronenaffinität und auch des kleineren Ionen- 
radius (trotz der grösseren Dissoziationsenergie) die Energiebilanz 
viel günstiger gestalten, so dass vielleicht auch hochwertige Ver- 
bindungen wie etwa VF, usw. als Ionenverbindungen möglich sind. 
Beim Wasserstoff mit seiner verschwindend kleinen oder gar nega- 
tiven Elektronenaffinität, hohen Dissoziationsarbeit und relativ grossem 
lonenradius wird dagegen die Anzahl der möglichen Ionenverbin 
dungen noch viel stärker eingeschränkt als beim Jod; für die Bildung 
von Ionenverbindungen mit H” werden nur die Elemente mit den 
kleinsten Ionisierungsspannungen, also die Alkalien und Erdalkalien 
in Frage kommen können. 

Viel günstiger werden die Verhältnisse für die Bildung von Ionen- 
verbindungen mit hochwertigen Zentralatomen, wenn das Anion selbst 
nicht einwertig, sondern zwei- oder mehrwertig ist. So nimmt beim 
Übergang von Verbindung ACI, zu ACI, der Maprrunssche Faktor 
im Verhältnis von 1 zu 3 zu, während beim Übergang von ACL, zu 
40, dieser Faktor unverändert bleibt, dafür aber der Faktor Z in 
Formel (2) im Verhältnis 1 zu 4 zunimmt; die Gitterenergie einer 
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Verbindung AO, ist also bei gleichem Atomabstand etwa um 30% 
höher als die von ACl,. Infolge der Unkenntnis der Elektronen 
affinität des Sauerstoffs ist eine nähere Betrachtung der Existenz 


grenze von aus Ionen aufgebauten Oxyden vorerst noch nicht durch- 


führbar; aus röntgenoskopischen Daten folgt jedenfalls, dass z.B. 
TiO, ein lonengitter besitzt. 


Dem Elektrophysikausschuss der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft dankt der eine von uns (E. R.) für das Stipendium, 
welches ihm die Beschäftigung mit dieser Arbeit ermöglicht hat. 


Zur Zeit Göttingen, II. Physikal. Institut der Universität und 
Berlin, Chem. Institut der Universität. 
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Entzündungsgrenze des Gemisches 2 H>+ O0: und 200 + Os». 
Von 
D. Kopp, A. Kowalsky, A. Sagulin und N, Semenofl. 
(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 11. 29.) 


In der vorliegenden Arbeit wird bewiesen, dass die Reaktion Ha + 1/20; H,O 
bei Temperaturen niedriger als 7’,.= 440° Ü gar nicht vor sich geht; wenn der Druck 
H3 +0; kleiner als ein bestimmter Restdruck p, ist. p, nimmt mit 7 allmählich 
ıb. Bei Drucken höher als p, läuft die Reaktion sehr rasch ab; die Verbrennung 
und die Reaktion hört aber plötzlich auf, wenn der Partialdruck des H,+ 0, den 
Wert 9? erreicht. 

Es wird der Einfluss der Gefässdimensionen, der Verdünnung durch Argon A 
und durch kleine Spuren von NO, untersucht. Ferner 'wurde der obere Grenz- 
druck p3 für die Explosion ÜO+0, gefunden, bei dessen Überschreitung die Ent- 
zündung wieder unmöglich wird. 

Pa nimmt mit 7 zu. Es wird der Einfluss von N, und von Spuren von NO, 
untersucht auf ?». 

Am Ende der Arbeit wird der Versuch gemacht eine vorläufige Theorie der 
beobachteten Phänomene zu entwerfen. 

Bei der Untersuchung der Abhängigkeit der Entflammungstempe- 


ratur 7’ des Gemisches 2 H, +0, vom Druck p hat Dickson gefunden, 


dass 7’ von p = 75 bis p = 1000 mm mit Zunahme des Druckes wächst, 
und dann bei p> 1000 mit Vergrösserung von p langsam abzunehmen 
anfängt. Für die Entflammung des Gemisches 2 H,+0, bei p 
1000 mm ist die höchste Temperatur erforderlich. Ferner haben 
SAGULIN !) gefunden, dass das Gemisch 2 00 +0, und 2H,-+-0, bei sehr 
niedrigen Drucken p (von der Ordnung einiger Millimeter Hg) sich 
entflammen kann. GARNER und GoMM?) haben die SAGuLIsschen Ver- 
suche wiederholt und dieselben Resultate bekommen. Der Druck p 5. 
nimmt bei der Verminderung von T sehr langsam bis zu einer kri- x 
tischen Temperatur 7, zu, unter welcher die Entflammung durch keine 
Vergrösserung des Druckes überhaupt hervorgerufen werden kann 
(SAGULIN). 

Die über die Entflammung H, +-O, angeführten Tatsachen können 
graphisch durch die Fig. 1 dargestellt werden, wo auf der Ordinaten- 


!) Sasunıs, Z. physikal. Chem. (B) 1, 275. 1928. 2) GARNER und GOMM, 
Trans. Faraday Soc. 24. 1928. 
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achse der Druck p und auf der Abszissenachse 7 angegeben sind, 
wobei die Strecke cd den Dıcksosschen Angaben und die Strecke ab 
den Angaben von SAGULIN und GARNER entsprechen. Zur Verein 
heitlichung der beiden Beobachtungsreihen wäre es genügend, die 
Zweige ab und cd durch die punktierte Kurve cb zu verbinden und 
anzunehmen, dass das ganze Gebiet pT, das rechts von der Kurve abed 
liegt, der Explosion entspricht, während aber das links von ihr liegende 


d Gebiet den Bedingungen ent- 


spricht, bei welchen die Explo- 
sion unmöglich ist. 

Obgleich eine solche Lö- 
sung der Frage sehr naheliegend 
war, scheint sie uns unwahr- 
scheinlich zu sein. In der Tat 
u. war es sehr schwierig anzu- 


a RE nehmen, dass das sich bei ge- 
7 


wisser Temperatur und gewis- 


Ra sem Druck entflammende Ge- 

a misch bei derselben Temperatur 

infolge der Zunahme des Druckes zu explodieren aufhört. Diese An- 
nahme steht in einem zu krassen Widerspruch mit allen unseren Vor 
stellungen über die chemische Kinetik. Darum versuchten wir eine 


lange Zeit, irgendeine andere Lösung der Frage zu finden, indem wir 


methodische Fehler in den Dicksoxnschen Angaben suchten. 

Unser Fehler bestand darin, dass wir uns instinktiv durch die 
alten kinetischen Betrachtungen leiten liessen und ganz vergessen 
haben, dass die Kinetik der Kettenreaktion (zu welcher wahrscheinlich 
die Mehrheit der Entflammungsreaktionen gehört) oft zu ganz uner 
klärbaren Resultaten vom Standpunkt der alten Vorstellungen führt. 
Im Herbst des vorigen Jahres versuchten wir experimentell den Teil ch 


der Kurve für das Gemisch CO + O0, unmittelbar zu finden, wobei wir 


im November 1928 tatsächlich bei jedem gegebenem T>T, das Vor 
handensein von zwei Grenzdrucken der Entflammung — der unteren 
p, und der oberen p, — festgestellt haben. Bei p< p, und p> ps ging die 
Entflammung nicht vor sich. Die angefangene Entflammung konnte 
durch das Einlassen einer neuen Menge des Gemisches bei rascher 
Vergrösserung des Druckes gelöscht werden. Das Explosionsgebiet 
hatte wirklich die Gestalt der Kurve abed. Die entsprechende Notiz 
war von uns im Januar 1929 an die ‚„‚Naturwissenschaften‘‘ geschickt 
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worden, wurde aber „infolge der zu speziellen Bedeutung der Frage“ 
nicht veröffentlicht. 

Fast gleichzeitig mit der Absendung dieser Notiz haben wir die 
Arbeit von HINSHELWooD und THomrson!) kennengelernt, woraus 
wir erfuhren, dass die beiden Verfasser ganz dasselbe Resultat einige 
Monate vorher für das Gemisch H, +0, gefunden hatten und diese 
Erscheinung vom Standpunkt der Kettentheorie der Reaktion zu er- 
klären versuchten. 

Bei der Fortsetzung unserer Arbeit haben wir uns drei Grund- 
aufgaben gestellt: 

I. Mit Hilfe einer objektiven Methode das wirkliche Vorhanden- 
sein des kritischen Explosionsdruckes des Gemisches, unterhalb wel- 
chem keine Entflammung auftreten kann, der sogenannten unteren 
Grenze des Druckes, festzustellen. \ 

Man muss bemerken, dass der Charakter der Entflammung in der 
Nähe der unteren Grenze lange nicht so klar ausgedrückt ist wie bei 
den grossen Drucken und kaum als Explosion bezeichnet werden kann. 
Hat er bei CO-+0, die Gestalt einer ziemlich hellen Entzündung, so 
stellt er in H,+0, bei niedrigen Drucken ein kaum bemerkbares 
schwaches Leuchten dar. Dabei entsteht natürlicherweise die Frage: 
(ibt es überhaupt eine untere Grenze des Entflammungsdruckes oder 
ist diese Erscheinung mit dem Umstand verbunden, dass die Reaktion 
der Wasserbildung bei beliebig kleinen Drucken vor sich geht, sich 
mit der Zunahme des Druckes beschleunigt und endlich so eine Ge- 
schwindigkeit erreicht, dass das Leuchten dabei sichtbar wird? 

Mit anderen Worten: ist die untere Druckgrenze nicht einfach 
durch die Empfindlichkeit der Augen bestimmt ’’ 

Die Objektivität der unteren Grenze wäre festgestellt, wenn es 
möglich wäre zu beweisen, dass die Reaktion der Vereinigung H, +0, 
praktisch bei den Drucken p</p, gar nicht vor sich geht. Die voll- 
ständige Antwort auf die bier gestellte Frage werden wir offenbar 
dann bekommen, wenn wir die Geschwindigkeit der Reaktion in der 
Nähe der unteren Grenze messen werden. Dies ist von uns im ersten 
Teil der Arbeit durchgeführt worden. 

2. Es war auch nötig, in einer möglichst unbestreitbaren Weise 
das reelle Vorhandensein der oberen Grenze festzustellen, da diese Er- 
scheinung sehr merkwürdig ist und ein grosses prinzipielles Interesse 


!) HınsHELwooD und THoMmrsox, Proc. Royal Soc., London A 5, 122. 1929, 
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bietet. Wie bei unserer ursprünglichen Methodik, so auch in der Me- 
thodik von HINSHELWooD, konnte das Explosionsgemisch vor der 
Explosion reagieren, und in dieser Weise wurde die obere Grenze in 
jedem Falle nicht für das reine Brenngemisch, sondern für das mit 
Reaktionsprodukten verdünnte Gemisch bestimmt. Es ergab sich in 
dessen, dass für ÜO--0, das Vorhandensein einer winzigen Meng: 
von CO, sehr stark die Grösse der oberen Grenze beeinflusst. Deshalh 
entschlossen wir uns, die Versuche in einem stetigen Strom des Brenn 
gases durchzuführen und die Abhängigkeit der oberen Grenze von deı 
Strömungsgeschwindigkeit zu untersuchen. 

3. Schliesslich war es notwendig, den Einfluss von NO, auf di: 
Entflammung A,—-0, und O--0, aufzuklären. Bei der Diskussion 
in der Faraday Soc. teilte HınsuheLwoop mit, dass nach Dicksox 
die Entflammungstemperatur H,--0, mit Beimischung einer winzigen 
Menge von NO, zum Gemisch N,0, stark abnimmt. 

Bei den weiteren Untersuchungen dieser Erscheinung zeigten 
HINSHELWOOD und THomrson!), dass eine winzige Beimischung von 
NO, das Gemisch sogar bei den Temperaturen niedriger als 7, explo- 
dierend macht. Dabei haben sie auch gefunden, dass es zwei eigen- 
tümliche Prozentgrenzen des Gemisches ö, und ö, gibt. Bei gegebener 
Temperatur und gegebenem Druck des Brenngemisches geht die Ex- 
plosion nur in einem bestimmten Intervall der Prozentverdünnung 
vor sich, das zwischen ö, und d, liegt. 

Wir werden noch unten die Gelegenheit haben, ein paar Worte 
über diese Erscheinung in Verbindung mit unseren Versuchen zu sagen 
‚Jetzt werden wir aber zur Beschreibung der von uns erhaltenen experi 
mentellen Resultate übergehen. 


I. Teil. 
1. Die untere Grenze des Druckes für das Gemisch Hs und ©», 
Versuchsanordnung und Messmethode. 

Der für diese Versuche dienende Apparat ist in der Fig. 2 dar 
gestellt. Sauerstoff und Wasserstoff wurden elektrolytisch gewonnen, 
getrocknet und durch Ausfrieren mit der flüssigen Luft gereinigt. 
Dann wurden die Gase vermischt und in einem vorher sorgfältig 
evakuierten Destillierkolben aufbewahrt. In der Mehrzahl der Ver- 
suche wurde das Gemisch 2 H,+0, genommen. 


1) und Tuomrson, Proc. Royal Soe., London 124, 219. 1929. 
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Entzündungsgrenze des Gemisches 2 H, +0, und 2 00+0,. 
fe- Durch den Hahn D des Destillierkolbens wurde eine gewisse 
ler \lenge des Gemisches in ein zylindrisches Gefäss A (aus Quarz oder 
in P* öfter aus Pyrexglas) eingelassen, das sich in einem elektrischen Ofen E 
nit befand (die Temperatur des Ofens wurde mit einem Quecksilber- 
in thermometer gemessen). Die Geschwindigkeit der Reaktion wurde 
” nach der Abnahme des Druckes im Gefäss gemessen. Die Druck- 
lb messung geschah mit Hilfe eines Quecksilbermanometers ©. Der 
In (uecksilbermeniscus im Manometer 
ler wurde mittels eines Mikroskops mit 
Okularskala von 12facher Vergrösse- 
lje FR rung beobachtet. Der Hahn F führt 
zum Pumpenaggregat von LANGMUIR. 
on Bei diesen Versuchen wurde das i 
en Auspumpen ungefähr bis Hg 
ausgeführt. 10 bis 15 Sekunden nach mn 
en dem Einlassen des Gases in das erhitzte Z 
on Gefäss A wurde die erste Bestimmung 
o- des Druckes gemacht. Entspricht dieser 
n- Pruck a-Okularskalenteilen und steht 
er ; der Meniscus bei p=0 am Teilstrich b, 
x- bestimmt die Höhe h=-a-—b den 
.q beobachteten Druck. Fig. 2. 
2h 
In Millimeter gemessener Druck p ist offenbar gleich p 
te 
er Im Laufe der Zeit nimmt der Druck infolge der vor sich gehenden j* 
i Reaktion ab. In den bestimmten Zeitmomenten t,, f,, f, usw. wird 
die Höhe des Meniscus nach dem Mikroskop bestimmt. Als Beispiel 
wird eine Messungsreihe in der Tabelle 1 angeführt. v 
Tabelle 1. {= 500° C. 
| t Sek. h Skt. 
; 
| 14 78 1 
23 76 c+4 
50 74 
67 74 +8 
N 85 12 c+ 12 
108 70 + 16 
154 68 x + 2%0 
ä 200 68 x + 20 
| B 68 + 
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Da die Verminderung des Gemischdruckes um die Grösse 1) 
dem Erscheinen von Wasserdampf mit dem Druck 2 Ah entspricht 
so können wir berechnen, wie der Druck des H,O-Dampfes mit deı 
Zeit wächst. Wenn im Laufe der ersten 14 Sekunden der Dampfdruck 
die Höhe h=x erreicht, so wird nach 23 Sekunden der Dampfdruck 
xz+2-2=r-+4, nach 50 Sekunden r +4 2=r-+8. 

In dieser Weise bekommen wir die dritte Spalte der angeführten 
Tabelle. Um die Menge des in den ersten 14 Sekunden durchreagierte: 
(Gases und den Anfangsdruck des Gemisches zu bestimmen, tauchte: 
wir zum Schluss des Versuchs das Röhrchen 2 in ein Glas mit flüssige: 
Luft, wobei das ganze im Laufe der Reaktion gebildete Wasser konden 
siert wurde, ein. Ferner wurden die Gasreste ausgepumpt, die flüssig 
Luft weggenommen, das Wasser verdampft und die Messung des 
(sesamtdruckes 57, des als Resultat der Reaktion gebildeten Wasseı 
dampfes ausgeführt. 

In dem angeführten Versuch entsprach der Druck %7,,. gleich 4u 
Skalenteilen. Daraus war es nicht schwer, x zu bestimmen. Und zwar 
+20 2=20. Ist aber so heisst es, dass in den ersten 
14 Sekunden aus 2, 30 Skalenteilen 2 H,+0, 20H,0 sich ge 
bildet haben. 

Daraus folgt, dass der Anfangsdruck des Gemisches H,-+0, 
78— 20 +30 = 88 Skalenteilen gleich war. 

Die Menge des nichtdurchreagierten Gemisches in einem beliebigen 
Augenblick wurde als die Differenz A—h,,. bestimmt. 

Daraus können wir leicht die Tabelle zusammenstellen, die die 
Abhängigkeit zwischen der Zeit t, dem Druck A,, .., des restlichen 
Gemisches und dem Druck A,,. des gebliebenen Wassers ausdrückt. 
So bekommen wir aus der Tabelle 1 die Tabelle 2. 


Tabelle 2. t=500° C. Tabelle 3. 
t Sek. h h t Sek. h hy,+0: ho 
0 88 88 0 58 58 
14 78 58 20 15 54 46 8 
23 76 52 24 30 52 40 12 
50 74 46 28 47 5 36 14 
67 4 46 28 113 48 28 20 
85 72 40 32 144 46 22 24 
108 76 34 36 175 46 22 24 
154 68 28 40 
200 68 28 40 
[0 e) 68 28 40) 
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Als Beispiel werden noch einige Tabellen derselben Art, die in 
der Nähe der Temperatur 500° C erhalten sind, angeführt. 

Auf der Fig. 3 sind die Kurven aufgezeichnet, die die Abhängig- 
keit Ay,,..., von der Zeit charakterisieren. 

Wie man sieht, nähern sich alle Kurven innerhalb der Fehler- 
srenzen asymptotisch demselben Grenzwerte h, - 22 Skalenteilen. 


0 so 5 eh 
Fig. 3 
Tabelle 4. Tabelle 5. 

t Sek. h Sek. h ho 
0 39 39 0 0 114 114 0 
13 34 24 10 10 102 78 24 
30 34 24 10 ri) 98 66 32 

107 34 24 10 40 95 60 36 
65 94 54 40 
125 9” 42 48 
170 tele) 36 52 
230 86 30 56 
330 s6 30 56 


Das Gemisch H,+0,. ebenso wie das Gemisch P,-+0,, brennt 
bis zu einem ganz bestimmten Restdruck aus!). 

Beim Druck unter dem Anfangsdruck geht die Reaktion gar nicht 
vor sich. 

In der Tat, wenn man den Anfangsdruck unterhalb 22 Skalen- 
teilen nimmt, so werden in den Gefässen aus Pyrexglas keine Re- 
aktionsspuren beobachtet. In den Quarzgefässen kann man eine lang- 
same Reaktion bei Drucken h< h, bemerken ; die Natur dieser Reaktion 
ist wahrscheinlich eine ganz andere und hängt mit den heterogenen 
Prozessen an der Wand zusammen. 


') Z. Physik 89, 547. 1926; 46, 109. 1927; 48, 571. 1928. 
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Für die Bestimmung des Restdruckes h, ist es nicht nötig, di. 
mühsamen Beobachtungen der Reaktionsgeschwindigkeit durchzu 
führen. Es genügt, nur genau den Partialdruck des gebildeten Wasser: 
h7,on (nach einem genügend grossem Zeitintervall) und den Gesamt 
druck des Gemisches und des Wasserdampfes auszumessen. 

Ist A” der Gesamtdruck des Gemisches und des Wasserdampfes 
nach der Reaktion, so ist 

Wenn unsere Annahme, dass das Gemisch jedesmal bis zu deı 
selben Grenze A, ausbrennt, richtig ist, so müssen wir beim Auftragen 
von Ah? (Abszisse) in Abhängigkeit von 
ho (Ordinate) eine Gerade bekom- 
men, wobei die Tangente des Neigungs- 
winkels dieser Geraden gleich Eins sein 
muss Der Versuch hat diesen Schluss 
bestätigt. Als Beispiel führen wir eine 


solche Gerade an (siehe Fig. 4). 


Das Ausbrennen des Gemisches 
jedesmal bis zu einer bestimmten 
Grenze, wie man es in den angeführten Tabellen sieht, wird für alle 
Temperaturen, die nicht sehr nahe der kritischen Temperatur 7, = 440 
liegen, beobachtet. 
Tabelle 6. 


521° 480° 462° 445 
h h‘ h, h H:0 h" ho h 
28 0 we 82 12 70 s4 5 79 136 12 124 
40 0 — 74 9 65 80 2 78 126 S 118 
54 10 44 72 fe) 64 78 0 19 112 4 108 
50 Ss 42 68 3 65 106 4 102 
42 1 41 64 2 62 us 2 9; 
47 6 41 62 0 62 92 0 


Die Manipulationen bei Durchführung der Versuche bestehen also 
im folgenden: 

Man lässt eine gewisse Menge des Gemisches durch den Hahn in 
den Apparat ein. Nach 3 bis 4 Minuten liest man den Gesamtdruck 
h? ab. Ferner wird das Röhrchen B in die flüssige Luft eingetaucht 
und der Apparat durch den geöffneten Hahn F ausgepumpt. Dann 
wird der Hahn geschlossen, die flüssige Luft weggenommen und 
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nach einer Zeit wird mittels des Manometers der Druck des infolge 
der Reaktion gebildeten Wasserdampfes h,,, gemessen. 

Die angeführten Beispiele illustrieren genügend klar die Methode 
der Bestimmung des Restdruckes und ihre Genauigkeit. Deshalb 
werden wir unten den Wert des Restdruckes p, ohne Mitteilung des 
vanzen Versuchsmaterials. das zur Feststellung dieser Grössen dient. 
benutzen. 

2. Die Temperaturabhängigkeit von »,. 

Im Falle der Phosphorverbrennung hängt der Restdruck von der 
Temperatur gar nicht ab. Für das Gemisch H, und 0, hängt er aber, 
wenn auch schwach, aber ganz bestimmt, von der Temperatur ab 
und nimmt mit der Abnahme von T zu. In der Tabelle 7 sind die 
Werte des Restdruckes für verschiedene Temperaturen angeführt. In 
der zweiten Spalte sind die Werte des minimalen Druckes, der in den 
Skalenteilen des Mikroskops angeführt ist, in der dritten Spalte die- 
selben Daten in Millimeter Hg ausgerechnet. Was aber die vierte Spalte 
hetrifft, so sind dort alle Restdrucke angegeben, die nach einer anderen 
Explosionsmethode erhalten wurden. 

Und zwar: Es wird in das vorher evakuierte heisse Gefäss eine 
Menge des Gemisches eingelassen und beobachtet, bei welchem Druck 
die Explosion entstand. Wie schon oben gesagt wurde, wird die Ex- 
plosion bei der Annäherung zum Restdruck sehr schwach, darum 
schienen uns die nach diesem Verfahren erhaltenen Daten unsicher zu 
sein. Aber wie man aus dem Vergleich der dritten und der vierten 
Spalte der Tabelle 7 sieht, gibt diese Methode bei gewisser Sorg- 
fältigkeit ganz sichere Resultate. 


Tabelle 7. 


h, Pr p' 
445 9 s 8:5 
461 78 6-5 G 
480 62 5 
500 40 3-3 4-5 
553 3 


Im Intervall von 440° bis 445° C wird diese Zunahme schneller 
und bei der Temperatur unterhalb 440° C kann man bei keinem Druck 
die Reaktion erhalten. Diese Temperatur erscheint als kritische Tem- 
peratur 7, unterhalb welcher die Verbindungsreaktion von H, mit 0, 
unmöglich ist. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 6, Heft 4. 22 
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Es muss bemerkt werden, dass ganz derselbe Wert von T, vo Are 
HıysHELWoOOoD aus Beobachtungen über die obere Grenze dieser R: ar 
aktion erhalten wurde. Durch Vereinigung der HinsHELwooDschen 
und der unserigen Daten bekommen wir eine vollständige Kurve des Bun 
teaktionsgebiets für das betrachtete Gemisch (siehe Fig. 5). | 
= 
ebeı 
sr tisc 
Aus 
Auf 
Fig. 5. 
3. Der Einfluss des Gefässdurchmessers und der Verdünnung 
mit inertem Gase, 
Eine sehr starke Abhängigkeit des Restdruckes für die Reaktion 
der Phosphoroxydation vom Durchmesser des Reaktionsgefässes und 
der Beimischung eines inerten Gases spielte eine bedeutende Rolle für 
das Aufklären der Theorie dieser Erscheinung. Die Reaktion der Ver 
bindung des Sauerstoffs mit Wasserstoff schien in diesem Sinne wenige: 
günstig zu sein. Der Restdruck dieser Reaktion hängt sehr wenig von mis 
den beiden genannten Faktoren ab. die 
| ohı 
Tabelle 8. Tabelle 9. Tal 
d mm h, 0/, Ar h 
10 34 0 4 
14 38 30 34 
29 40 50 35 
60 42 
Die Tabelle 8 gibt die Werte des Restdruckes in zylindrischen 
Gefässen aus Pyrexglas mit verschiedenem Durchmesser d. Man sieht | 
dass die Abhängigkeit p, von d überhaupt fehlt oder sehr klein zu i 
sein scheint. Die Tabelle 9 charakterisiert die Abhängigkeit des Rest- ; 
partialdruckes p, des Gemisches 2 H,--0, von einer Argonbeimischung 
Die Argonmenge ist in Prozenten vom Gesamtdruck des 
misches 4,+H,+0, gegeben. Man sieht, dass die Beimischung vo! 1 & 
$ 


\ 
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\rgon praktisch auf die Grösse des Restdruckes H,-+0, keinen Ein- 
{luss hat. 

Vom gegenseitigen Verhältnis der Sauerstoff- und Wasserstoff- 
mengen hängt der Restdruck in einem sehr breiten Gebiet wenig ab. 


{. Der Einfluss der Beimischung von NO» auf den Restdruck. 

(Gemäss den Angaben von HiNnsHELWOOD und DickKson haben wir 
ebenfalls gefunden, dass eine kleine Beimischung von NO, die kri- 
tische Temperatur 7, der Entflammung ungeheuer stark erniedrigt. 
Ausserdem erniedrigt das Gemisch NO, bedeutend den Restdruck. 
Auf der Fig. 6 sind die Kurven des Restdruckes für verschiedene Bei- 


Fig. 6. 


mischungen dargestellt. Die Kurve 1 entspricht 0.05% des Gemisches, 
die Kurve 2 0-1% und schliesslich ist die Kurve 3 eine normale Kurve 
ohne Beimischung. Die entsprechenden Zahlenangaben sind in den 
Tabellen 10 und 11 angeführt. 


Tabelle 10. 0-1% NO,. Tabelle ll. 0.05% NO,. 
PC p, 
340 39 356 19 
370 15 374 13 
410 9.2 406 7-2 
447 5-7 453 3.9 
483 3.7 502 2.5 
524 2.7 542 1:9 
563 1-6 


Die nähere Betrachtung der Kurven der Fig. 6 führt uns zu einem 
schr unerwarteten Resultat. Es ergibt sich, dass, je kleiner die Bei- 
mischung von NO, ist, desto stärker der Restdruck erniedrigt wird. 
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Ohne die Beimischung liegt aber die untere Grenze der Entflammung 
höher als bei der Anwesenheit der Beimischung. 

Man kann also behaupten, dass bei genügend kleiner Menge 
der Beimischung der Restdruck schon nicht mehr sinken kann, son- 
dern mit der Abnahme der Konzentration von NO, zunehmen muss. 
Das heisst, dass es eine optimale Konzentration NO, gibt, die eine 
allergrösste Erniedrigung von p, gibt. Das bei uns vorhandene Ve: 
suchsmaterial ist nicht genügend. um diese Konzentration genau 
festzustellen. 

Der Wert der optimalen Konzentration ist wahrscheinlich für ver 
schiedene Temperaturen verschieden. Für die Temperaturen kleiner 
als 440° liegt eine solche Konzentration in den Grenzen zwischen 0-01 
und 0-05%, weil 0-01% NO, schon eine Erhöhung des Restdruckes 
gibt. Man kann nicht dasselbe für das Temperaturgebiet, das höher 
als 440 liegt, sagen. Die optimale Konzentration NO, liegt dort wahr- 
scheinlich unterhalb 0-01%. Es ist bemerkenswert, dass sogar die un 
messbar kleinen Gemischmengen eine starke Wirkung auf den Rest- 
druck ausüben. So pumpten wir z. B. den Apparat, der das Gemisch 
H,-+-0, mit einer winzigen Menge von NO, enthielt. bis 10°* mm aus, 
und liessen dann ein neues Gemisch ohne NO, ein. Aber auch in 
diesem Falle konnte man sagen, dass der Restdruck unzweifelhaft er- 
niedrigt war, 


5. Der Temperaturkoeffizient des Restdruckes. 
Auf der Fig. 7 ist die Kurve 6 in den Koordinaten Ig,, ?, und 


eingezeichnet. Man sieht, dass man dabei gute gerade Linien be- 
kommt. Dies bedeutet, dass der Zusammenhang zwischen p, und 7 


gibt die Werte von A und B für drei untersuchte Fälle. Wir können 
E 
auch p, in der Gestalt p,=ae*” schreiben, wo R die Gaskonstante 


durch die Formel lg p, = „, — B ausgedrückt sein kann. Die Tabelle 12 


Tabelle 12. 


A | B 
Reines Gemisch. . | 2900 3-2 
0.10, NO, ..... 2500 2.7 


0.05%, .... 2400 2.7 
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2cal und a und E neue Konstanten sind. die mit den früheren A 
ınd B durch folgende Verhältnisse 


E 24 
log,e=A oder E= -47A und loga= —B 
R 09.43 
verknüpft sind. 
14 
065 
0,2 


Fig. 7. 


Wir führen in der Tabelle 13 « und E für die genannten Fälle an. 
Alle Werte von E sind auf volle Tausender abgerundet. 


Tabelle 13. 


E a 
Reines Gemisch. . 14000 0.6.10 
0.05%, .... 11000 2.10 


Il. Teil. 
Die Bestimmung des Explosionsgebietes mittels der Strömungsmethode. 


1. Versuchsanordnung und Beobachtungsmethode. 


Die Versuchsanordnung ist schematisch auf der Fig. 8 dargestellt. 
Für die Reaktion diente das Quarzgefäss A, das sich in einem Heraeus- 
Ofen befand. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement ge- 


messen. 


Die Strömungsgeschwindigkeit wurde mit Hilfe der Ventile B 
und © reguliert. Ihre Einrichtung kann man aus der Fig. 8 ersehen. 
Der Glasschliff « konnte mit der Schraube b, die durch die feste 
Scheibe e hindurchging, gedreht werden. Am Ende der Schraube war 
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ein zweiter Schliff d befestigt. Durch Drehen von a konnte man 
ab- oder aufheben und damit die Öffnung des Röhrchens verkleiner: 
oder vergrössern. Das Ventil € hatte dieselbe Einrichtung. Durc! 
die Änderung der Ventilöffnungen B und © konnte man den Druck 
in dem Gefäss A bei Konstanthaltung des Gasstromes variieren. odeı 
aber die Geschwindigkeit des Gases bei konstantem Druck ändern 
Das Gas tritt durch den Hahn F aus dem Gefäss mit dem Vorrat 
vom Gemisch CO+0(, ein. In dem Gefäss wurde ein konstante: 
dem Atmosphärendruck gleicher Druck gehalten. Zu diesem Zwecl 
diente eine auf der Fig. 8 dargestellte Vorrichtung. Das Gemisch b 
fand sich unter dem Wasser in dem nicht beweglichen Gefäss D. Das 


Fig. 8. 


von oben geöffnete, ebenfalls mit Wasser gefüllte Gefäss E konnte mit 
Hilfe der über den Block geworfenen Schnur gehoben und gesenkt 
werden. Das andere Ende der Schnur war auf die Scheibe eines 
Elektromotors aufgerollt. Die Gefässe D und E waren miteinandeı 
durch einen Gummischlauch verbunden. Die Wirkung des Gefässes 
bestand in folgendem. Wenn der Druck in dem Gefäss D unterhall 
des Atmosphärendruckes sinkt, wurde der Quecksilberkontakt ge 
schlossen und damit das Relais eingeschaltet, welches den Motor in 
Gang setzte, der das Gefäss E aufhob. Ein Teil des Wassers wurd: 
nach D übergeführt und in dieser Weise der Druck ausgeglichen 
Zwischen den Gefässen D und A wurde das Gas durch eine eng 
Düse durchgelassen. Vor der Düse wurde ein kleines Spiegelchen auf 
einem Faden exzentrisch aufgehängt. Der Gasstrom bewegte das 
Spiegelchen und zwang es, sich in einem bestimmten Winkel ein 
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ıstellen. Das durch den Spiegel reflektierte Licht wurde auf einer 
Skala abgelesen. In dieser Weise konnte man die Geschwindigkeit des 
((asstromes bestimmen. Der absolute Wert der Geschwindigkeit wurde 
‚us der Messung des Volumens des ausgeströmten Explosionsgemisches 
erhalten. 

Die Bestimmung der Entflammungspunkte wurde in folgendeı 
Weise durchgeführt. Die Temperatur im Ofen war kleiner als die kri- 
tische Temperatur T,. so dass beim Einlassen des Gases keine Ex- 
plosion entstehen konnte. Es wurde ein konstanter Gasstrom deı 
sewünschten Geschwindigkeit durch das Gefäss durchgelassen. Der 
Druck wurde notiert. Ferner wurde die Temperatur im Ofen langsam 
gesteigert und nach dem an das Thermoelement eingelegten Millivolt- 
meter wurde die Temperatur im Augenblick der Explosion abgelesen. 
So wurde die kleinste Temperatur, bei welcher bei gegebenem Druck 
die Explosion auftreten kann, erhalten. Das Thermoelement wurde an 
der äusseren Wand des Gefässes A befestigt. Um sich zu überzeugen, 
dass die Temperatur des Thermoelements und des Gases im Gefäss 
dieselbe ist, änderte man die Geschwindigkeit der Ofenerhitzung. 
Dies hatte aber auf die Entflammungstemperatur keinen Einfluss. 

Was den Charakter der Erscheinung anbetrifft, so muss man 
sagen, dass bei der Reaktion CO -+-O, sowohl an der oberen als auch 
an der unteren Grenze die Explosion hell und deutlich sichtbar ist und 
scharf eintritt. Man kann aber nicht dasselbe über das Gemisch A, 
und 0, sagen. Ist die Explosion an der oberen Grenze hell genug, 
so hat sie an der unteren Grenze den Charakter eines Glimmens. 

2. Die Wirkung der Strömungsgeschwindigkeit auf das Explosionsgebiet. 

Die Resultate der beschriebenen Versuche lassen sich durch die 
Kurven auf der Fig. 9 und 10 erläutern. 

Das ganze Gebiet der Drucke und der Temperaturen, das rechts 
von den Kurven liegt, ist das Explosionsgebiet. Links kann die Ex- 
plosion nicht vor sich gehen. 

Auf der Fig. 9 sind vier Kurven dargestellt, die die kritischen 
Bedingungen der Explosion CO0--0, für verschiedene Strömungs- 
geschwindigkeiten bestimmen. Die Kurve 1 entspricht der kleinsten 


Geschwindigkeit, und zwar 0-02 Liter pro Minute, die Kurve 4 der 
grössten Geschwindigkeit, 1 Liter pro Minute. Wie man aus der Figur 


sieht, hat die Strömungsgeschwindigkeit bei kleinen Drucken prak- 
tisch keine Wirkung auf die Bedingungen der Explosion. 
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Bei den Drucken höher als 15 cm aber ist eine solche Wirkung 
schon sichtbar. Und zwar, je grösser die Geschwindigkeit des Stromes 
ist, desto höher ist bei der gegebenen Temperatur der Explosionsdruck. 
Dieses Resultat lässt sich verstehen, wenn wir uns erinnern, dass das 


Fig. 9. 


bei der Reaktion gebildete CO, sehr stark die Reaktion vergiftet. Aus 
der Brandlöschungstechnik wissen wir, dass (/O, ein universelles Brand- 
löschungsmittel ist!). Daraus folgt, dass je grösser die Strömungs- 
geschwindigkeit ist, desto kleiner die Konzentration von (0, im 


Apparat wird und desto günstiger werden die Reaktionsbedingungen. 


25 

50 30 500 9 
Fig. 10. 


Mit der Zunahme der Strömungsgeschwindigkeit muss sich das Re- 
aktionsgebiet folglich ausbreiten, d. h. der Maximaldruck der Explosion 
zunehmen. Die Tatsache, dass bei tiefen Temperaturen alle Kurven 


1) SCHWARZ, „Handbuch zur Erkennung, Beurteilung und Verhütung deı 
Feuer- und Explosionsgefahr chemisch-technischer Stoffe und Betriebsanlagen.“ 
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usammentreffen, wird ebenfalls klar mit Rücksicht darauf, dass die 
Vergiftung der Reaktion durch Aufspeicherung von CO, bei kleinen 
Drucken aus zwei Gründen erschwert ist. Erstens ist die Geschwindig- 
keit der Reaktion in diesem Teile der Kurve klein. Zweitens muss 
man nicht vergessen, dass unsere Kurven einem konstanten Durch- 
satz der Gase entsprechen. Je kleiner also der Druck im Apparat ist, 
desto kleinere Zeit braucht man für die volle Erneuerung des Gases 
im Gefäss. 
Für das Gemisch 2 H,-+-0, sind bei uns zwei Kurven angeführt, 
(die erste für einen Durchsatz des Gases von '/,, Liter, die zweite von 
‚Liter pro Minute. Wir sehen, dass der Einfluss der Strömungs- 
geschwindigkeit hier ein anderer als in dem vorhergehenden Falle ist. 
Dies muss uns aber nicht verwundern, da das infolge der Reaktion 
erhaltene Wasser in keinem Falle die Reaktion vergiften kann. Um- 
sekehrt ist die Entflammung von sehr stark getrocknetem Gemisch 


bekanntlich erschwert. 


3. Der Einfluss der Verdünnung eines inerten Gases auf das Explosionsgebiet. 

Aus den Versuchen mit der Verdünnung des Gemisches (0 +0, 
durch den Stickstoff ist festgestellt worden, dass die obere Grenze 
(des Explosionsdruckes allein durch den Gesamtdruck des Explosions- 
gemisches und des Stickstoffs und nicht nur durch den Partialdruck 
des Explosionsgemisches bestimmt wird. Die Versuchsergebnisse sind 
in der Tabelle 14 angeführt. 

(‚anz dasselbe kann man auch über die obere Druckgrenze der 
Explosion des Sauerstoffs mit Wasserstoff sagen. Diese Tatsache 
scheint uns sehr merkwürdig, obgleich auch wenig verständlich zu sein. 
Die volle Bedeutungslosigkeit der Vergrösserung des Druckes sowohl 
des Explosionsgemisches selbst, als auch des Stickstoffs für die Reak 


tion muss sicher als befremdend bezeichnet werden. 


Tabelle 14. 


p em p cm p cm 
ohne | 100/, Na 300/, Na 
600 6-5 6-0 6-2 
605 8.7 8.5 
610 9.0 92 9.3 
620 11-5 11-5 11-4 
635 15-2 15-4 15-3 
650 19.8 20.0 20-1 
675 35-4 36-0 35-3 


| 
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Es sei bei dieser Gelegenheit erwähnt, dass HinsHELwoon bei 
Beimischung von Argon zu H,-+0, gefunden hat. dass die Explosion 
fast ausschliesslich durch den Partialdruck des Explosionsgemisches 


NG 
bestimmt wird und vom Gesamtdruck nicht abhängig ist. Diese Dis- 
krepanz kann man wahrscheinlich dadurch erklären, dass Hinsnar:.- 2 
wooD alle seine Beobachtungen im geschlossenen Volumen des Gases Vı 
ausgeführt hatte, und dass die Verdünnung des Explosionsgemisches £ 
. . ur 
durch die Reaktionsprodukte die Resultate stark verändern konnte, Rei 
Del 
4. Der Einfluss der prozentualen Zusammensetzung des Gemisches. ein 
Die Abhängigkeit des kritischen Explosionsdruckes von der pro ä 
zentualen Zusammensetzung des Gemisches wird durch die Kurven 
der Fig. 11 charakterisiert. Wie wir sehen, ist diese Abhängigkeit sehı 
auf 
| 4 
3% 
o 90 % 
Fig. 11. 
| 
20t 
| 


schwach. Man kann nur bemerken, dass der Sauerstoff für die Re- 
aktion ‚nützlicher‘ als CO ist; mit Zunahme des Sauerstoffgehalts 
verbreitet sich das Reaktionsgemisch. f 


_ 
> 


| 
Fig. 12. 
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5. Der Einfluss der Beimischung von NO,. 

Wir haben gefunden, dass bei einer winzigen Beimischung von 
NO, das Explosionsgebiet sich weit nach der Seite der tiefen Tem- 
peraturen erweitert. Die Gestalt und der Charakter der Kurve, die 
die kritischen Bedingungen der Explosion bei der Anwesenheit von 
NO, bestimmen, bleiben, wie man aus der Fig. 12 sieht, dieselben wie 
für das reine Gemisch, nur mit dem Unterschied, dass sie nach der 
Seite der tieferen Temperaturen verschoben werden. Kurve l entspricht 
einem Gehalt von 0-1%, die Kurve 2 dem von 0.01%. 

6. Der Temperaturkoeffizient des Maximaldruckes p, für die Reaktion 
CO +0, und H, + O.. 

r . . . o 

Zeiehnet man unsere Kurven in den Koordinaten 1” 2 und n 
auf, so bekommt man gute Gerade (siehe die Fig. 13 und 14). Wir 


/gp 
0,8 
Ss 
43 
2,7 


105 108 7: 2.705 


Fig. 14. 
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können also behaupten, dass der Maximaldruck als Temperatur- 
funktion durch folgende Formel gegeben ist: 
1 
lg p = — n -B oder m=-ae HT. 
Die Werte von A, B, a und E sind in der Tabelle 16 angeführt. 


Tabelle 16. 


A B a E 
Obere Grenze 7600 10-5 32.1010 35000 
200 +0, 
Obere Grenze 4800 8.0 10» 22000 
2H, + O5 


Schlussfolgerungen. 

Beim Zusammenfassen der erhaltenen Resultate müssen wir kon- 
statieren, dass die Erscheinung der oberen Grenze uns viel rätselhafter 
scheint, als es sich HInsHELWwoon vorgestellt hatte. 

Die grundsätzliche und von uns wahrscheinlich sichergestellte 
Tatsache, dass die obere Grenze nicht durch den Druck der reagierten 
Gase allein bestimmt ist, sondern durch den Gesamtdruck des Ge- 
misches, einschliesslich des inerten Stickstoffs, macht nur die folgende 
Hypothese über die Natur dieser Erscheinung möglich: die obere 
Grenze ist mit Abbruch der Ketten infolge Dreierstössen verknüpft. 
Der physikalische Sinn dieser Behauptung ist sehr unklar, darum 
sind wir zu glauben geneigt, dass die Tatsache der oberen Grenze 
ebensowenig irgendeine atomistische Deutung zulässt, wie das Auf- 
hören der Reaktion bei N,0,!) und bei der Bildung von HCl?) beı 
tiefen Drucken. Es dünkt uns, dass alle diese Erscheinungen auf die 
Notwendigkeit der Einführung der Vorstellungen der neuen Wellen- 
mechanik mit ihren charakteristischen Möglichkeiten der Resonanz 
und des Zusammenhängens aller Atome in die chemische Kinetik 
hindeuten. 

Zur Illustration wollen wir jedoch die Frage vom Standpunkt der 
Kettentheorie betrachten, indem wir die Vorstellung über den Ketten- 
abbruch infolge der Dreierstösse einführen. 

HınsHELWooD hat zwei Reaktionstypen im Gemisch H, — 0, fest- 
gestellt. Die eine, die nicht stationär ist, gibt die Erscheinung der 

1) SPRENGER, Z. physikal. Chem. 136, 49. 1928. 2) 'TRIFONOFF, Z. physikal. 
Chem. (B) 6, 118. 1929. 
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unteren und der oberen Grenze wieder, und die zweite — stationäre 
verläuft trotz ihres Kettencharakters oberhalb der oberen Grenze. 

Für die beiden Reaktionen schlagen wir folgende zwei verschie- 
dene Mechanismen vor: In der ersten Reaktion erscheinen als aktiv 
die Sauerstoffatome O0 (wie in dem Falle der Phosphor- und Schwefel- 
oxvdation), in der zweiten erscheinen als Ausgangszentren die Atome 
des Wasserstoffs MH. 


Die erste Reaktion geht nach dem Schema: 


O+ H, = H,0*; H,0*+0,=H,0+0+0 (1) 
usw. Die zweite geht nach dem Schema: 
H + 0, = HO, (2) 


HO, + H, = H,O, + H 
usw. Es ist notwendig zu bemerken, dass die Reaktion (1) endo- 
therm ist und eine Energie von U 20000 cal braucht, gemäss der 
früheren Daten über die Dissoziation von Ö,, und 13000 cal nach 
den neuen Daten!). Darum führt auch keineswegs jeder Zusammenstoss 
des Moleküls #4,0* mit O0, zur Bildung von zwei Atomen ©. Die 
Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses bei jedem gegebenen Zusammen- 


stoss wird durch die Grösse e #7 bestimmt. 

Lässt man andererseits die Möglichkeit eines spontanen Zerfalls 
des Moleküls H,0* (z. B. durch Ausstrahlung) zu, so wird die Möglich- 
keit eines solchen Kettenabbruches zwischen zwei Zusammenstössen bei 

nicht sehr tiefen Drucken durch die Grösse bestimmt, wo © die 
T 

Zeit zwischen zwei Zusammenstössen und r die Lebensdauer des 

Moleküls H,0* sind. 

Fügt man dazu noch den Kettenabbruch, den das Molekül H,0* 
infolge der Dreierstösse erfährt, hinzu, so bekommt man für die Wahr- 
scheinlichkeit des Kettenabbruchs den Ausdruck 

xp” 
B= 
T 
wo xp? die Zahl der Dreierstösse und zp? die Zahl der Zweierstösse 
bedeuten. Da = -" , wo ©, die Zeit zwischen zwei Zusammen- 
4 
stössen bei p=1 ist, so ist =  +Bp. 
p 

Die Wahrscheinlichkeit der Kettenfortsetzung «, wird =e #7 

wobei sich zwei neue Anfangszentren bilden. Es sei n die Gesamtzahl 


') Bıree, Physical Review 34, 1062. 1929. 
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der Zusammenstösse, die das Molekül #7,0* vor seiner Vernichtung er- 


fährt. Dann hat man + na, =1 oder n = Die mittlere Zahl 
der Atome O, die sich beim Verschwinden eines Moleküls 7,0* bildet, 
> 


wird wahrscheinlich 2«,n - In allen unseren früheren Arbeiten 


a, 
war diese Grösse durch « bezeichnet; für die Bedingungen des Über- 
vangs der stationären Reaktion in die nicht stationäre hatten wire =1. 
Die oberen und unteren Entzündungsgrenzen müssen also durch die 
Formel 
2 B 


2a 
oder &=ß oder Ap+—- =e 
. 


oder schliesslich 
Ap’—e ET+B=0 

bestimmt werden. Bei jeder gegebenen Temperatur hat diese Glei- 
chung zwei Wurzeln, die den oberen und den unteren Grenzen ent- 
sprechen. Diese Wurzeln sind positiv und reell bei 7T>T,, wo T, 


durch die Bedingung e #% _ AB-0 bestimmt ist und warden wieder 
imaginär bei T< T,. gemäss den Versuchsdaten. 


Bei T> T, können wir für die obere p,- und die untere p, -Grenze 


den genäherten Wert p, (oder p,) = Be #7 und p, = Fr RT benutzen. 


Diese Ausdrücke zeigen uns, dass die untere Grenze mit Abnahme der 
Temperatur zunimmt, die obere aber abnimmt, was ebenfalls mit 
den Versuchsergebnissen übereinstimmt. 

Diese Theorie, die eine so gute qualitative Erklärung für die Er- 
scheinungen gibt, trifft aber auf viele Schwierigkeiten bei ihrer quan- 
titativen Bearbeitung. 

Jetzt gehen wir zum zweiten Typus der Reaktion über, welche 
von den Atomen H hervorgerufen ist. 

Die Mehrheit der von HinsHELwooD und THomPrsox'!) erhaltenen 
Daten wird gut durch die Annahme erklärt, dass die Ketten dieser 
Reaktion an den Wänden?) abbrechen. Einen Zweifel ruft nur die 
Tatsache hervor, dass die aus den HrinsHELwoopschen Daten aus 
gerechnete Kettenlänge sehr gross ist; die Versuche von MARSHALL’) 


1) HINSHELWOOD und Tmomrson, Proc. Royal Soc., London 119, 91. 
2) SEMENOFF, Z. physikal. Chem. (B) 2, 169. 1929. 3) MARSHALL, J. physi 
Chem. 30, 34, 1078. 1926. 
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| HABER!), die unmittelbar die Anzahl der sich pro Atom H ge- 
hildeten Moleküle H,0 bestimmen, geben für die Ketteniänge den 
Wert 4 und 30. Die Erklärung dieses Widerspruchs muss man wahr- 
scheinlich in der Tatsache suchen, dass die Kettenlänge sehr rasch 
mit der Temperatur wächst. KiısTIAKowsKY?), der die photochemische 
\usbeute bei der Reaktion der Bildung von Wasser und Kohlensäure 
untersuchte, hat dies durch direkte Versuche bewiesen. Die Reaktion, 
die durch das Atom H geht, wächst mit der Zunahme des Druckes 
und der Temperatur dermassen, dass sie zur Explosion führt. Damit 
wird auch der von Dixon erhaltene Zweig der Kurve erklärt (siehe 
Fig. 1). 

Wenn diese Reaktion durch # noch nicht gross genug ist, nimmt 
die Entflammungstemperatur mit Erhöhung des Druckes zu, wie es 
aus dem ersten Mechanismus folgt. Mit weiterer Vergrösserung des 
Druckes nimmt die Kettenlänge der Reaktion durch H zu, weshalb 
die Entflammungstemperatur zu wachsen aufhört und ferner sogar 
zu fallen beginnt (Teil cd der Kurve auf der Fig. 1). 

Ein solcher Gang der Explosionskurve entspricht einer Reihe von 
analogen Abhängigkeiten, die einer von uns für eine sehr grosse Klasse 
von Explosionsreaktionen gefunden hat?). 

Unsere nächste Aufgabe ist die Untersuchung der Reaktions- 
geschwindigkeit der Bildung von H,0 und CO, in der Nähe der oberen 
Grenze, um die Kinetik der Reaktion, welche durch das Atom O geht 
und die Bedingungen ihres Übergangs in eine durch das Atom H 
gehend Reaktion festzustellen. Neben der oberen Grenze werden wir 
offenbar einen ganz eigentümlichen Gang der Reaktionsgeschwindig- 
keit mit dem Druck bekommen. Anfangs wird die Geschwindigkeit 
mit Zunahme des Druckes über die obere Grenze rasch fallen und dann 
nach dem Übergang durch ein Minimum wieder zunehmen. 


1) HABER, Sitzungsber. Preuss. Akad. Wiss. Dezember 1928. 2) KıstIa- 
KOWSKY, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 15, 194. 1929. 3) SAGULIN, 
2. physikal. Chem. (B) 1, 275. 1928. 


Leningrad, Phys.-Chem. Abt. des Phys.-Techn. Laboratoriums. 
Oktober 1929. 
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